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ANNALEN DER PHYSIK 


6. FOLGE * BAND9Y, HEFT5 * 1951 


Leitfahigkeitsmessungen 
an hochverdünnten wäßrigen Elektrolytlösungen 


Von Alexander Deubner und Ruth Heise 
(Mit 6 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 


1. Nach kurzer Zusammenstellung der theoretischen Grundlagen und der 
bisherigen Ergebnisse wird eine Methode beschrieben, die es gestattet, Leitfähig- 
keitsmessungen an hochverdünnten (unter 10-* norm.) Elektrolytlösungen durch- 
zuführen. Man verwendet ein Spezialleitfähigkeitsgefäß, in welchem es möglich 
ist, an einer gegebenen Ausgangslösung unter Vakuum beliebig viele genau 
meßbare Verdünnungen vorzunehmen. Zur Messung der Leitfähigkeit dient die 
einfache Kohlrausch-Walzenbrücke mit Röhrentongenerator und Telephon. 

2. Es werden einige Beobachtungen über Eigenschaften in Wasser gelöster 
Kohlensäure wiedergegeben. 

3. Messungen an 1—1-wertigen Elektrolyten (KCl und NaCl) geben befrie- 
digende Übereinstimmung mit der Theorie und beweisen somit die Brauchbarkeit 
der Methode. 

4. Bei 2—2-wertigen Elektrolyten zeigt sich, daß die Leitfähigkeitskurven 
(Äquivalentleitfähigkeit aufgetragen über der Wurzel aus der Konzentration), 
die im Bereich zwischen 10-3 n und 102 nahezu geradlinig verlaufen, bei noch 
niedrigeren Konzentrationen umbiegen und sich an die theoretische Grenzgerade 
anschmiegen. 

5. Eine Fehlerbetrachtung zeigt, daß als Hauptfehlerquelle die bei dieser 
Methode nur ungenaue Kenntnis der Eigenleitfähigkeit des Lösungswassers anzu- 
sehen ist. 


1. Theoretische Grundlagen © 

Für die Konzentrationsabhängigkeit der molaren Leitfähigkeit starker Elek- 
trolytlösungen gilt im Bereich hoher Verdünnungen das von Kohlrausch em- 
pirisch gefundene und durch die Debye—Hückel—Onsagersche Theorie!) 
begründete Wurzelgesetz 

A=Ao-—aYy (1) 
A = molare Leitfähigkeit 
A. = mol. Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung 
y = molare Konzentration 
& ist eine Konstante, für die 


= ‘ 9 
(Dy Ty's Va Au yz (Dy (yz v; ( ) 


1) L. Onsager, Physik. Z. 28, 277 (1927). 
Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 9 15 
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zu setzen ist. In diesem Ausdruck bedeuten: 


D, = Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels 

T = absolute Temperatur 

z, = Wertigkeit der Ionensorte i 

v, = molare Konzentration der Ionensorte i 

No = Viskosität des Lösungsmittels 

q ist ein Unsymmetriefaktor, der bei binären Elektrolyten den Wert 0,5 hat, 


Der Gl. (1) entsprechende Ausdruck für die Äquivalentleitfähigkeit A*, wie 
er ausschließlich von Onsager benutzt wurde, lautet 


A* = Ag — «* + |22])y* (la) 


_0,985-10° "2g 29,0 (| + 
m 
Daß die Onsagersche Formel nur als Grenzgesetz für das Gebiet sehr hoher Ver- 
dünnungen gilt, hat seine Ursache darin, daß in der Debyeschen Theorie drei 
vereinfachende Annahmen gemacht werden, die bei höheren Konzentrationen nicht 

mehr gelten, nämlich: 
1. vollständige Dissoziation, 
2. Ionenradius vernachlässigbar klein, 
3. elektrische Energie der Ionen klein gegen thermische Energie. 


Es werden daher um so eher Abweichungen von der Onsagerschen Grenz- 
geraden auftreten, je höher die Wertigkeiten der Ionen sind und je mehr der 
Elektrolyt zu Ionenassoziation neigt. 


mit 


A% + (24 


2. Priifung der Onsagerschen Theorie durch das Experiment 


Aus den eben genannten Griinden erfordert die experimentelle Priifung der 
Onsagerschen Formel Messungen bei möglichst hohen Verdiinnungen. Das 
günstigste Lösungsmittel ist Wasser, da bei anderen Flüssigkeiten wegen der viel 
geringeren Dielektrizitätskonstanten noch früher Abweichungen infolge unvol- 
ständiger Dissoziation auftreten. 

Schon Debye und Hückel haben aus den Leitfähigkeitsmessungen von 
Kohlrausch bei 18° eine Anzahl von Grenzneigungen (x*) berechnet und gefunden, 
daß die Abweichungen innerhalb der experimentellen Fehler lagen. Durch eine 
Anzahl sehr genauer Messungen von Shedlovsky?) an einigen binären 1-I- 
wertigen, Elektrolyten bei 25°, die sich bis zu Konzentrationen von y* = 10* 
hinab erstrecken, ist die Gültigkeit des Wurzelgesetzes für diesen Elektrolyttypw 
unterhalb y* = 0,01 gesichert. Aber auch bei 1—2-wertigen Elektrolyten ist au 
Hand der Messungen von Kohlrausch noch gute Annäherung an das Grenz 
gesetz zu sehen, allerdings erst unterhalb y* = 5 - 10%, 

Bei den 2—2-wertigen Elektrolyten wird erwartungsgemäß der Gültigkeits 
bereich des Grenzgesetzes zu noch niedrigeren Konzentrationen hin verschobe 
sein. Da unterhalb 10-* norm. noch keine Messungen vorliegen, war die Prüfung 
des Onsagerschen Gesetzes an 2—2-wertigen Elektrolyten bisher nicht möglich, 
bzw. führte zu einem falschen Resultat. Die Leitfähigkeitskurven haben nämlic 
zufällig die Eigenschaft (vgl. Abb. 5), daß die Punkte im Bereich zwischen y*= 


3) Th. Shedlovsky, J. Amer, chem. Soc. 54, 1411 (1932). 
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10-3 und 10 nahezu auf einer Geraden liegen, was Kohlrausch dazu verleitete, 
diese Gerade als die Grenzgerade anzusehen und damit auf A% zu extrapolieren. 
Es läßt sich aber zeigen, (z.B. an MgSO,), daß diese Extrapolation falsch ist. 
Man kann nämlich die Grenzleitfähigkeit von MgSO, auch aus den Beweglichkeiten 
der Mg’’- und SO{’-Ionen, die den Messungen an 1—2-wertigen Salzen entnommen 
werden, berechnen. Zu dem Zweck addiert man die Werte der Äquivalentleit- 
fähigkeiten für MgCl, und K,SO, und subtrahiert hiervon die von KCl. Dieses 
liefert bei 18° C: 
110,9 + 132,2 — 129,8 = 113,3. 


Die Extrapolation liefert dagegen 114,8. Die nach .der Onsagerschen Theorie 
berechnete Grenzneigung beträgt 144,5, während sich experimentell 237,5 ergibt, 
also ein Fehler von etwa 50%. Noch größer ist der Unterschied bei CdSO, (s. Abb. 5). 
Der geradlinige Verlauf der Leitfähigkeitskurven zwischen 10 und 10 ist 
offenbar zufällig, es handelt sich um eine Wendetangente. Ein ähnliches Ver- 
halten zeigt die Leitfähigkeitskurve der Jodsäure®), nur daß dort der lineare 
Bereich bei höheren Konzentrationen (y* = 5 - 10 bis 5 - 10-) liegt und daher 
das Umbiegen in die theoretische Grenzgerade schon erkennbar ist. Bei der Jod- 
säure weiß man, daß dieses Verhalten der Äquivalentleitfähigkeit auf Ionenasso- 
ziation beruht, man muß also wohl das gleiche auch bei den Sulfaten vermuten. 

Die Prüfung der Onsagerschen Formel an 2—2-wertigen Elektrolyten er- 
fordert also Messungen an Konzentrationen unterhalb 10-* normal. Bei diesen 
Verdünnungen, denen Leitfähigkeitswerte unter 10-5 Q-1 cm”! entsprechen, 
macht sich die Leitfähigkeit des Lösungswassers schon sehr störend bemerkbar. 
Destilliertes Wasser kann an Luft kein geringeres Leitvermögen als 7 - 107 Q-1cm7! 
haben, denn dieses entspricht dem Kohlensäuregehalt, der mit der in der Luft 
enthaltenen Kohlensäure im Gleichgewicht steht. Man kann daher Leitfähigkeits- 
messungen an so extremen Verdünnungen nur im Vakuum oder in einer Atmosphäre 
eines Gases (z. B. N,) durchführen, das die Leitfähigkeit des Wassers nicht be- 
einflußt. 


3. Einiges über reines Wasser 


Die Eigenleitfähigkeit des Wassers, die aus der Dissoziationskonstanten und 
den Beweglichkeiten der H,O’- und OH’-Ionen berechnet werden kann, beträgt 
Q-1 cm! bei 18° bzw. 5,52 - 10-3. Q-1 cm! bei 25°. Gewöhnliches de- 
stilliertes Wasser hat eine Leitfähigkeit von 3—5 10 Q-1 cm, die also im 
wesentlichen auf der Leitfähigkeit der in diesem noch enthaltenen Verunreini- 
gungen beruht. Durch zweimalige Destillation, einmal unter Zusatz von Alkali, 
um das CO, zu binden, und einmal mit verdünnter Säure, um NH, zu binden, 
kann man ein Wasser mit einer Leitfähigkeit von 0,7—1 - 10% erhalten. Noch 
größere Reinheit kann, wie schon gesagt, nur im Vakuum oder in einer Stickstoff- 
atmosphäre erzielt werden. Kohlrausch hat im Jahre 1894 in einer Vakuum- 
apparatur ein Wasser von 4,3 - 10% bei 18° bzw. 5,8 - 10% bei 25° destilliert *). 
Das verwendete Glasgefäß hatte zuvor 10 Jahre lang mit gutem destillierten 
Wasser gefüllt gestanden, wodurch die Löslichkeit des Glases verschwindend gering 
geworden war. Seitdem ist es erst wieder P. A. Thiessen und K. Herrmann?) 


’) H. Falkenhagen, Elektrolyte (S. Hirzel, Leipzig 1932) S. 293. 
4) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 58, 209 (1894) oder Z. physik. Chem. 14, 317 (1894). 
5) P. A. Thiessen u. K. Herrmann, Z. Elektrochem. 48 Nr. 1, 66 (1937). 
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im Jahre 1936 gelungen, Wasser unter 0,1 - 10 herzustellen. Sie benutzten eine 
kontinuierlich arbeitende dreistufige Destillationsapparatur (Endstufe aus Quarz) 
und entfernten die Gase vor und während der Destillation durch einen Strom von 
hochgereinigtem Stickstoff. Das erhaltene Wasser hatte im Optimalfall eine Leit- 
fähigkeit von 5,95 - 10-8. Q-1 cm bei 25°. 


4. Methode zur Herstellung von Lösungen niedriger Konzentrationen 
in reinem Wasser 


Messungen der Äquivalentleitfähigkeit von Lösungen unter 10-n haben nur 
“ quantitativen Wert, wenn sie in Wasser von der Reinheit des von Kohlrausch 
bzw. Thiessen hergestelltem durchgeführt werden können. Man muß also ent- 
weder im Vakuum oder in einem Strom von gereinigtem Stickstoff arbeiten. 
Dabei werden zwei Genauigkeitsforderungen an die Methode gestellt: a) möglichst 
genaue Meßbarkeit der Konzentrationsände- 
rungen, b) möglichst genaue Kenntnis der 
Leitfähigkeit des Lösungswassers. 

In der vorliegenden Untersuchung wurde 
folgende Methode verwendet: 

In die Kugel K, des Gefäßes aus Jenaer 
4) | Normalglas von nebenstehender Gestalt 
(Abb. 1) werden etwa 100 cm? einer 10 n- 
Lösung des zu untersuchenden Elektrolyten 
eingefüllt. Dann wird das Gefäß bei A an eine 
Pumpe angeschlossen und unter Erwärmen 
der Lösung auf etwa 40° etwa 1—2 Stunden 
. lang evakuiert, um die Gase zu entfernen, 
und dann abgezogen. Nun kann man einen Teil der Lösung durch das Rohr D 
in die Meßkugel K, bringen und die Leitfähigkeit messen. Daraus läßt sich die 
Ausgangskonzentration, die sich ja durch das Verdampfen beim Evakuieren 
etwas erhöht hat, ermitteln. 


7 
Abb. 1. Leitfähigkeitsgefäß 


Der Versuchsgang ist nun der folgende: 


Man sorgt dafür, daß die Ausgangslösung der Konzentration y* in K, bis zur 
Marke a steht, und destilliert aus dem Lösungsvorrat in K, soviel Wasser dazu, 
daß die gesamte, Flüssigkeitsmenge das Volumen bis zur Marke b erfüllt. Nach 
Durchmischen hat man dann-die Konzentration y* = - 
die zu den Marken a und b gehörenden Volumina hedinten.. Bei unserem Gefäß 
war ungefähr V,—= #V,. Indem man nun den Inhalt der Kugel K, wieder in 
den Vorrat zurückgießt und erneut bis zur Marke 5 volldestilliert, kann man die 
Va 
V, 
hängt dabei im wesentlichen von dem Fehler der Volumenbestimmung ab. Um 
letzteren möglichst gering zu machen, bestehen die Marken a und b jeweils aus drei 
im Abstand von etwa 1 mm liegenden feinen Ritzstrichen, zwischen denen man 
noch Zehntelintervalle schätzen kann. Die erzielte Genauigkeit war so hoch, daß 
der Fehler in der Konzentration bei der 10. Verdünnung noch nicht mehr als 1% 
betrug, wie später gezeigt wird. Es wurden aber meist nicht mehr als sechs Ver- 
dünnungen vorgenommen. 


worin V, und V, 


Verdünnung um den Faktor + beliebig oft wiederholen. Die Genauigkeit 
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5. Die Apparatur zur Leitfähigkeitsmessung 


Es hat keinen Sinn, die Genauigkeit der Leitfähigkeitsmessungen wesentlich 
über die der Konzentrationsbestimmungen zu treiben. Es genügte daher die ge- 
wöhnliche Kohlrauschbrücke mit Marmorwalze, deren Meßdraht auf beiden 
Seiten um seinen 4,5fachen Widerstand verlängert wurde. Als Vergleichswider- 
stand diente ein Stöpselrheostat von 1 bis 1052. Eine Eichung desselben ergab, 
daß Korrektionen an den Widerstandswerten nicht erforderlich waren. Zur Kom- 
pensation der elektrostatischen und der Polarisationskapazität des Elektrolyten 
wurde ein zum Vergleichswiderstand parallelgeschalteter Glimmerdrehkondensator 
bis 1000 cm und ein mit dem Rheostaten in Reihe geschalteter selbstgebauter 
Stöpselkondensator von 1—30 uF benutzt. Die Stromquelle war ein Röhren- 
generator in Spannungsteilerschaltung, der eine Frequenz von etwa 800 Hz lie- 
ferte, und der Indikator ein Telephonhörer. Verstärkung brachte keinen wesent- 
lichen Nutzen. . 

Um die notwendige Temperaturkonstanz zu gewährleisten, wurde das Gefäß 
während der Leitfähigkeitsmessungen und auch bei den Volumenablesungen in 
einen großen Wasserthermostaten gestellt, dessen Temperatur durch ein Kontakt- 
thermometer auf +0,01° konstant gehalten wurde. Es ist zwar bekannt, daß 
Wasser als Thermostatenflüssigkeit wegen seiner hohen Dielektrizitätskonstanten 
u. U. eine beträchtliche Fälschung der Leitfähigkeitswerte geben kann, trotzdem 
haben wir es aber verwendet, weil es bei den vielen Manipulationen, die während 
einer Meßreihe mit dem Gefäß vorgenommen werden mußten, wegen seiner Sauber- 
keit das Zweckmäßigste war. Außerdem haben wir auch versucht, den Einfluß 
des Thermostatenwassers zu’ messen, fanden aber, daß er innerhalb der Meß- 
fehlergrenze lag. 


6. Untersuchungen über Eigenschaften gelöster Kohlensäure 


Bevor mit den eigentlichen Leitfähigkeitsmessungen begonnen wurde, sind 
erst viele Destillationsversuche an reinem Wasser durchgeführt worden. Das dazu 
benutzte Ausgangswasser hatte eine Leitfähigkeit von 1 bis 1,5 - 10%. Q-1 em. 
Zum Evakuieren wurde eine rotierende Gasballastpumpe von Leybold unter 
Zwischenschaltung eines Gefäßes mit reiner konzentrierter Schwefelsäure ver- 
wendet. Besonders große Schwierigkeiten bereitete es, die Kohlensäure aus dem 
Wasser zu entfernen. Nach langem Probieren zeigte es sich schließlich, daß es am 
günstigsten war, das Wasser während des Abpumpens zeitweilig bis auf 40° zu 
erwärmen, vor dem Abziehen aber bis zum Gefrieren abzukühlen, damit der 
Dampfdruck möglichst niedrig wurde. 

Die Vakuumdestillation wurde zwischen einem Wasserbad von etwa 40° und 
einem Eisgemisch durchgeführt. Jede Destillation dauerte etwa 45 Minuten. 
Anfangs hatte die Löslichkeit des Glases einen ziemlich großen Einfluß auf die 
Leitfähigkeit des Wassers, erst etwa nach einem Jahr gelang es, Wasser mit einer 
Leitfähigkeit von 0,2 bis 0,3-10-*Q cm™ zu destillieren. Die Leitfähigkeit 
dieses Wassers war außer seiner Eigenleitfähigkeit im wesentlichen nur noch durch 
gelöste Kohlensäure gegeben, wie man an einer im folgenden als ,,Schiitteleffekt* 
bezeichneten Erscheinung, d.i. eine Verringerung der Leitfähigkeit durch Um- 
schütteln des destillierten Wassers im Gefäß, feststellen konnte. Da wir diesen 
zunächst rätselhaft erscheinenden Effekt längere Zeit eingehend untersucht haben, 
möchten wir hier etwas ausführlicher darauf eingehen. 
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achtungen gemacht: 


a) Nach jeweils vorangegangener Destillation wurde nach 20 Minuten Warte- 
zeit zum Temperaturausgleich die Leitfähigkeit (A) gemessen, darauf das Gefäß 
30mal geschüttelt und wieder die Leitfähigkeit (A’) gemessen. Es ergab sich eine 
Abhängigkeit des Schütteleffektes 4A=A—4’ von der Leitfähigkeit vor dem 
Schütteln nach folgender Beziehung: 


Ahk = Ky (A —A,). (3) 
Die Konstanten Ky) und A, wurden graphisch bestimmt (Abb. 2) zu 
Kyo = 0,42 = 42% von (A -- Ay) 
Ay = 0,041 - 10-4. Q-1 


Die MeBwerte erstreckten sich über einen Bereich vonA = 0,1 bis 0,4 -10-*Q—cm-1, 
Die Temperatur betrug bei allen Messungen 17,4°. 


015 
.70* AA 


4A 
a A-A, / 
30 


A [4 
ar a2 77 40° 0 E7 
Abb. 2. Schütteleffektkurve Abb. 3. Temperaturabhängigkeit 


des Schütteleffektes 


b) Bei Änderung der Temperatur des Thermostaten zeigte sich,daß der Schüttel- 
effekt mit steigender Temperatur zunimmt (Abb. 3). 


c) Nach jedem Schütteleffekt beobachtet man ein Wiederansteigen der Leit- 
fähigkeit, welches sofort einsetzt und zuerst schnell, später langsamer geht und 
sich einem Grenzwert nähert. 


d) Der Schütteleffekt ist wiederholbar. Es wurden an einem Destillat 9 Schüt- 
teleffekte (je 30mal Schütteln) in Abständen von 40 Minuten gemessen. Zum 
Schluß stellte sich ein Gleichgewichtszustand ein, indem die durch das Schütteln 
bewirkte Leitfähigkeitsverminderung gerade immer durch den Anstieg während 
der 40 Minuten rückgängig gemacht wurde. 


e) Es wurde die Abhängigkeit des Schütteleffektes von der Anzahl der Schütt- 
lungen untersucht. Dabei wurden in einer Meßreihe 150 Schüttlungen mit Leit- 


Es wurden zunächst an nur sauer vordestilliertem Wasser folgende Beob- 
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fihigkeitsmessungen nach jeder fünften, aber ohne längeres Warten, ausgeführt. 
Nach 110 Schüttlungen sank die Leitfähigkeit nicht mehr (0,075 - 10). 


Nun folgen noch einige Beobachtungen an alkalisch vordestilliertem Wasser: 


f) Nach tagelangem Abpumpen an der Wasserstrahlpumpe hatte das Destillat 
eine Leitfähigkeit von durchschnittlich 0,25 - 10% und es trat kein Schütteleffekt 
auf. Nachdem aber das Gefäß eine Nacht über mit Quetschhahnverschluß ge- 
standen hatte, ergab sich nach Destillation eine Leitfähigkeit von nur 0,16 - 10%, 
nach 30mal Schütteln aber wieder 0,20 - 10*, also ein Schütteleffekt in entgegen- 
gesetzter Richtung. 


g) Nach einem solchen „positiven“ Schütteleffekt beobachtet man stets ein 
sofort einsetzendes Absinken der Leitfähigkeit bis zu einem Minimum, danach ein 
schwaches Ansteigen. Wiederholungen des Schütteleffektes am gleichen Destillat 
ergeben immer (ungefähr) das gleiche Minimum. 


h) Nach mehrtägigem Stehen mit Quetschhahnverschluß trat nach Destillation 
der gewöhnliche , negative‘ Schütteleffekt wie beim sauer vordestilliertem Wasser. 
auf. Es wurde nun folgender Versuch gemacht: Nachdem sich die Temperatur 
ausgeglichen hatte, wurde das Wasser nur je einmal umgegossen (anstatt 30mal 
Schütteln) und danach jedesmal die Leitfähigkeit gemessen. Die ersten zwei Effekte 
waren negativ, dann stieg die Leitfähigkeit wieder. 

Aus den geschilderten Beobachtungen folgt: 

Die flüchtige Verunreinigung, welche den Schütteleffekt hervorruft, ist CO,, 
was besonders dadurch bewiesen ist, daß die Schüttelsubstanz durch längeres 
Stehenlassen des Gefäßes mit Quetschhahnverschluß vermehrt werden konnte 
(CO, diffundiert bekanntlich durch Gummi hindurch). Beim Schütteln ent- 
weicht CO, aus dem Wasser, und zwar bei gleicher Schüttelzahl und sonst gleichen 
Bedingungen stets eine Menge, die zu der vor dem Schütteln vorhandenen Menge 
in einem bestimmten Verhältnis steht. Dieses Verhältnis nimmt mit der Tem- 
peratur zu. Bei dem sauer vordestillierten Wasser war CO, die einzige gasförmige 
Verunreinigung, denn die Extrapolation des Schütteleffektes auf 4A = 0 führte 
zu A, = 0,041 - 10%, welches von dem theoretischen Wert der Leitfähigkeit des 
reinen Wassers bei 17,4° - 0,037 - 10% nur um 10% abweicht. Diese geringe Ab- 
weichung wird auf die Löslichkeit des Glases zurückzuführen sein. 

Der nach jedem Schütteleffekt beobachtete Anstieg der Leitfähigkeit beruht 
auf einer Nachlieferung von CO, aus den Elektroden, was aus dem unmittelbaren 
Einsetzen des Anstieges folgt. Die Elektroden waren schwach platiniert. Bei 
späteren Versuchen mit blanken Elektroden wurde keine Nachlieferung von ad- 
sorbiertem CO, mehr beobachtet. 

Alkalisch vordestilliertes Wasser enthält NH, als Verunreinigung. Dieses ist 
nicht so flüchtig wie CO, und gibt daher keinen Schütteleffekt. Der beobachtete 
positive Schütteleffekt beruht auf dem Vorhandensein beider Gase. Durch H,CO, 
wird NH,OH neutralisiert und ergibt (NH,),CO,, welches wegen der fehlenden 
OH’-Ionen schlechter leitet als NH,OH. Daher kann durch Entzug von CO, 
die Leitfähigkeit erhöht werden. Durch die darauffolgende Nachlieferung von CO, 
aus den Elektroden sinkt die Leitfähigkeit bis zum Neutralpunkt (beobachtetes 
Minimum), steigt aber bei weiterer CO,-Zufuhr wieder an, da dann ein Überschuß 
an Kohlensäure entsteht. Bei dem Versuch h) wurde das Minimum in umgekehrter 
Richtung durchlaufen. 


eob- 
arte- 
efäß 
eine 
dem 
(3) 
| 
el- 
nd 
1m 
In 
nd 
t- 
t- 


220 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 9. 1951 


7. Bestimmung der Gefäßkonstanten 


Die Widerstandskapazität C der MeBzelle wurde von Zeit zu Zeit, insbesondere 
vor wichtigen Messungen, mit einer sehr genau hergestellten 10°» KCl-Lésung 
bestimmt. C nahm im Laufe der Zeit etwas zu, da die Elektroden nicht ganz starr 
eingeschmolzen waren und sich gelegentlich beim Öffnen des Gefäßes durch das 
heftige Einströmen der Luft etwas verdrehten. Die gemessenen Werte waren: 


C = 0,02700 0,02885 em! 
0,02760 em! 0,02890 em! 
0,02824 em! 0,02918 em! 


Die Volumeneichung des Gefäßes wurde in folgender Weise vorgenommen: 
Man füllte mit einem lang ausgezogenen Pipettenrohr durch das Ansatzrohr A 
destilliertes Wasser direkt in das Destillierrohr D und ließ es in die Kugel K, 
laufen, und zwar so viel, daß der Meniskus im Bereich der Marke a stand. Durch 
Wägung konnte die Masse des eingefüllten Wassers sehr genau bestimmt werden. 
Nun brachte man die Kugel in ein Wasserbad und konnte durch Änderung der 
Temperatur desselben die Stellung des Meniskus im Bereich der drei Ritzstriche 
der Marke a variieren. Zur Kontrolle wurde die Messung mehrmals bei steigender 
und fallender Temperatur durchgeführt. Ebenso verfuhr man mit der Marke b. 
An Hand der Ablesungen wurde für jede Marke eine Ausgleichskurve gezeichnet 
und danach eine Tabelle Ablesung — Volumen angefertigt, indem man die zu den 
entsprechenden Temperaturen gehörenden Volumina mit Hilfe der Dichte be- 
rechnete. Die Wärmeausdehnung des Glases wurde dabei berücksichtigt. 

Das Volumen der unteren Kugel beträgt für den mittleren Strich der Marke 


V,, = 29,335 cm}, 
das für beide Kugeln zusammen 
V, = 58,644 cm’. 


Die Werte gelten fiir 18°. Einer Differenz in der Ablesung von 0,1 Skt. entspricht 
bei der unteren Marke ein Volumenunterschied von durchschnittlich 0,008 cm’, 
bei der oberen Marke, wo das Glasrohr noch etwas enger geraten war, sogar nur 
0,006 cm*. Von dieser Größe werden auch die späteren Ablesefehler sein. 


8. Durchführung und Auswertung der Messungen 


Untersucht wurden die Substanzen KCl, NaCl, MgSO, und CdSO,. An den 
1—1-wertigen Elektrolyten sollte zunächst die Brauchbarkeit des Verfahrens 
geprüft werden. 

Als Thermostatentemperatur wählten wir 18°, da die Messungen in einem 
Kellerraum durchgeführt wurden, in dem eine ziemlich konstante Temperatur 
von 17—18° herrschte, und eine möglichst geringe Temperaturdifferenz zwischen 
dem Thermostaten und der Luft bei unserer Methode erforderlich war. Zum 
Vergleich stehen daher nur die Ergebnisse von Kohlrausch zur Verfügung; 
denn alle neueren Messungen sind bei 25° durchgeführt worden. 

Der Gang einer Messung ist schon im $4 beschrieben worden; als Zahlen- 
beispiel sei hier die Tabelle der KCl-Messung vom 25. März 1950 wiedergegeben: 
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Temperatur 18° 


Nr. n+ 102 10Yn a R 108 
0 u — 199,93 14,14 502,3 169 171,07 

1 | 12 1,2 100,00 10,00 501,2 335 86,340 
2 | 1,5 1,7 50,037 7,07 500,1 665 43,514 
+ Oe 0,4 25,071 5,01 499,8 1314 22,005 
4; ı1 1,1 12,537 3,54 500,0 2600 11,130 
5 |; 17 1,1 6,2809 2,52 500,0 | 5077 5,6999 


In der Tabelle bedeuten 


v, und v, die Volumenablesungen, 7 das Verdünnungsverhältnis (es wurde 
willkürlich 7, = 1 = 100 - 10”? gesetzt), a die Brückenstellung, R den Vergleichs- 
widerstand und A, die spezifische Leitfähigkeit der Lösungen einschließlich der 
Wasserleitfähigkeit. 


Bevor man eine Messung endgültig auswertete, war es zweckmäßig, erst ihre 


Brauchbarkeit an Hand einer graphischen Darstellung (= über Vn, 


wobei A,, die Leitfähigkeit des Wassers bedeutet) , zu prüfen. 


Die Bestimmung der Leitfähigkeit des Wassers aus Probedestillationen vor 
und nach der Messung gelang nicht befriedigend. Die Wasserproben hatten meist 
nach der Messung geringere Leitfähigkeit als vorher und zeigten auch noch häufig 
einen schwachen Schütteleffekt. Es war daher fraglich, ob man überhaupt mit 
einem konstanten Wasserabzug arbeiten darf, und wenn, welchen Wert man ein- 
zusetzen hat. Es blieb also keine andere Möglichkeit, als zu probieren, ob man mit 
einem bestimmten konstanten A, die Punkte bis zu den niedrigsten Konzen- 
trationen auf eine Gerade bringen konnte. So unbefriedigend dieses Verfahren 
auch zuerst erschien, es glückte aber, und die späteren Messungen an 2—2-wertigen 
Elektrolyten bewiesen auch, daß es berechtigt war. 


Hatte nun also eine Messung eine vernünftige Kurve ergeben, so konnten 


die 7-Werte in die entsprechenden Konzentrationen Ä* umgerechnet werden. 
Dazu zeichnete man für den betreffenden Elektrolyten die Meßkurve (A4* über Vy*) 
von Kohlrausch und suchte durch Probieren denjenigen Faktor f zu finden, 
für den a = Af und Vnof =Vye Ordinate und Abszisse eines Punktes der 


Kohlrausch-Kurve bildeten. Mit diesem Faktor wurden dann alle n-Werte 
multipliziert. Bei der angeführten KCl-Messung vom 25. März betrug z. B. f =672,0. 


9. Ergebnisse der Messungen an 1—1-wertigen und 2—2-wertigen Lösungen 
Als Beispiele für die Auswertung von Messungen seien hier zwei Tabellen wieder- 
gegeben. 


Bei den 1—1-wertigen Elektrolyten waren unterha'b von 10°5n keine genauen 
Messungen mehr möglich. Schuld daran war der immer noch vorhandene Kohlen- 
säuregehalt des Wassers. 


Bei den 2—2-wertigen Lösungen, insbesondere bei der als Beispiel gebrachten 
CdSO,-Messung vom 3. Januar, war zufällig der Kohlensäuregehalt des Wassers 
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CdSO,-Messung vom 3. Januar 1950 


tabelle in § 8) Temperatur 18° - Temperatur 18° 
Nr. y*-108 | 10° Yy* | A* Nr. y*-106 110° Yay*| 4* 

0 1343,5 36,65 127,17 0 273,70 33,08 | 106,21 
1 672,00 25,92 128,15 1 136,66 23,38 | 108,82 
2 336,25 18,33 128,75 2 68,127 16,51 110,39 
3 168,48 12,98 129,29 3 34,158 | 11,69 | 111,47 
4 84,249 9,18 129,49 4 17,113 8,27 111,91 
5 42,208 6,50 129,81 5 8,5460 5,85 | 112,40 

6 4,2788 | 4,13 | 112,52 


H,0-Korrektion: 0,221 - 10-¢ H,0-Korrektion: 0,107 - 10-* 


etwas geringer, weshalb die Messungen auch unterhalb von 10-5 noch brauchbare 
Werte lieferten. 

In der Abb. 4 sind die gemessenen Leitfähigkeitskurven von KCl und NaCl 
dargestellt. Es wurden für jede Kurve zwei Messungen verwendet, außerdem sind 
133 die Werte von Kohlrausch ein- 
getragen. 

Abb. 5 zeigt die Messungen an 
MgSO, und CdSO,. Neben eigenen 
129 Meßpunkten sind wiederum die 
a Werte von Kohlrausch, außer- 
dem die für beide Elektrolyte 
gemeinsame theoretische Grenz- 


125 gerade und die falschen Extra- 
m polationen auf A% eingetragen. 
Beide Kurven zeigen gut das Um- 
wi biegen in die theoretische Grenz- 
neigung bei geringen Konzen- 

107 
© undaeigene Messungen . Die Wasserkorrektionen sind 
x MeBpunkte von Kohlrausch bei allen Messungen durch Pro- 
? bieren gefunden worden. Infolge- 
0 2 2:0 dessen ist natürlich die Lage der 
Abb. 4. Salze vom Typ 1—1. I. KCl-Kurve niedrigsten Punkte ziemlich will- 
bei 18°. II. NaCl-Kurve bei 18° kürlich und man könnte einwenden, 


das A, sei bei den 2—2-wertigen 


Lösungen absichtlich so gewählt, daß die Kurven umbiegen und sich an die theore- 


tisch berechnete Grenzgerade anschmiegen, und es könnte vielleicht bei einem etwas 
geringerem Wasserabzug auch möglich sein, alle Punkte auf eine Gerade zu bringen. 
Um diesem Einwand zu begegnen, haben wir für CdSO, eine Kurvenschar mit 
verschiedenen H,0-Korrektionen gezeichnet (Abb. 6). Man sieht daran, daß es 
nicht möglich ist, die Punkte bis zu den niedrigsten Konzentrationen auf eine 
Gerade zu bringen und daß das Anschmiegen an die theoretische Grenzgerade mit 
der H,O-Korrektion 0,107 der wahrscheinlichste Verlauf der Kurve ist. 


10. Fehlerbetrachtung é 
Das Endergebnis A* setzt sich aus vielen einzelnen Meßergebnissen zusammen. 
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Bei der Fehlerabschätzung braucht man die Größen y$ und C nicht zu berück- 
sichtigen, da ja yo aus der Leitfähigkeit der Ausgangslösung berechnet worden ist. 


R, wird als fehlerfrei angesehen. 
Auch sei der Einfluß der Wasser- 
korrektion zunächst unberücksich- 
tigt gelassen und nur der Fehler 
von A*, der sich aus Konzen- 
trationsbestimmung, Leitfähig- 
keitsmessung und Temperatur er- 
gibt, berechnet. 


Als mittlere Fehler für a,,, t, V, 
und V, sind schätzungsweise zu 
setzen: 


Aa, = +10"! Skt. der Walzen- 
teilung 


AA = + 10°C 
AV,=+8-10 cm? 

AV,= + 6 - 10°? cm?. 

Mit diesen Werten ergibt sich für 


den mittleren relativen Fehler von 
A* der Ausdruck 


A * 


das sind z. B. für den sechsten 
Punkt einer Meßreihe 


+ 10 Y75 = 0,87%. 


An Gl. (5) sieht man ferner, 
daß der mittlere Fehler in der 
Konzentrationsbestimmung bei der 
zehnten Verdünnung erst 
+10 /90 = 0,95%, also noch 
nicht 1% beträgt, wie in § 4 be- 
hauptet wurde. 


| Der Fehler in A*, der durch 
die zufälligen MeBfehler hervor- 
gerufen wird, ist also sehr klein 
und in der graphischen Darstellung 
gar nicht eintragbar. Die viel stär- 
keren Streuungen der Punkte 
müssen daher durch die Inkonstanz 
der Wasserleitfähigkeit bedingt 
sein. Wir haben ja gesehen, daß 
bei Vorhandensein von CO, im 
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Abb. 5. Salze vom Typ 2—2. I. MgSO,-Kurve 
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Wasser durch Schütteln Leitfähigkeitsänderungen von fast 50%, bewirkt 
werden können. Eine Wasserleitfähigkeit von 0,2 - 10 macht bei einer 10-4n. 
Lösung schon 20% der Leitfähigkeit aus. Es ist daher erstaunlich, daß überhaupt 
so gute Kurven gemessen werden konnten. 


‚ “Abschließend kann zu der vorliegenden Arbeit bemerkt’ werden, daß die Ge. 
nauigkeit der Resultate zwar nicht genügt, um zahlenmäßig sichere Angaben über 
die Grenzleitfähigkeit und die Grenzneigung der untersuchten 2—2-wertigen 
Elektrolyte zu machen, daß aber jedenfalls kein Widerspruch zur Debyeschen 
Theorie gefunden werden konnte. Eine Fortsetzung der Untersuchungen — evil. 
nach einer anderen Methode — ist beabsichtigt. \ 


Berlin, I. Physikalisches Institut der Humboldt-Universität. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1951 ) 
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Tragheitserscheinungen beim Ausleuchten 
sensibilisierter Phosphore 


Von Peter Brauer 


(Mit 4 Abbildungen). 


Inhaltsübersicht 


In für Ultrarot sensibilisierten Phosphoren vom Typus SrS -Eu—Sm sind 
mindestens zwei Sorten von Haftstellen vorhanden (wenn am Hauptaktivator 
erregt wird): die im SrS - Eu vorhandenen und die durch den Sensibilisator zu- 
sätzlich hervorgerufenen.- Beim Ausleuchten des erregten Phosphors wirken die 
zuerst genannten Haftstellen als vorübergehend benutzte Elektronenspeicher. 
Die reaktionskinetische Untersuchung des Vorgangs führt zu Beziehungen zwischen 
der Intensität des ausleuchtenden Lichtes, der Helligkeit des Emissionslichtes 
und der Zeit. Unter der Voraussetzung der Unerschöpfbarkeit der Haftstellen 
wird das Problem vollständig gelöst. Eine Näherungslösung wird für den Fall 
gegeben, daß diese Voraussetzung für die tieferen Haftstellen fallengelassen wird. 
Die Rechnung zeigt, daß bei einsetzender Ausleuchtung die Lichtemission innerhalb 
sehr kurzer Zeit (<10”? sec) auf einen endlichen Teil der für große Zeiten erreichten 
Endhelligkeit springt, während letztere mit um u. U. viele Zehnerpotenzen ge- _ 
ringerer Geschwindigkeit erreicht wird. Die Höhe dieses Sprunges ist stark von 
Lage eines Termes im Termschema des Phosphors abhängig; sie kann verschwin- 
dend klein werden. Die Höhe des Sprunges ist infolge teilweiser Auffüllung der 
Haftstellen der Intensität des ausleuchtenden Lichtes nicht proportional. Die 
Ergebnisse wurden mit den experimentellen Ergebnissen von insbesondere Scott, 
Thompson und Ellickson in Übereinstimmung gefunden. 


1. Einleitung 


Bestrahlt man einen erregten Phosphor mit ausleuchtendem Licht, so folgt 
die Lichtemission des Phosphors den Änderungen der Intensität des ausleuchtenden 
Lichtes mit bei manchen Präparaten sehr merklicher Trägheit. Schon Lenard 
untersuchte Nachwirkungserscheinungen nach Aufhören der Bestrahlung an 
CaS - Bi u.a.t). Sehr deutlich traten Trägheitseffekte der erwähnten Art — ins- 
besondere auch beim Einsetzen der Bestrahlung — an einigen der von R. Toma- 
schek und dem Verfasser?) beschriebenen, durch Doppelaktivierung für Aus- 
leuchtung sensibilisierten Erdalkalisulfidphosphoren, und zwar besonders am 


. Ph. Lenard, Verh. d. Naturhist. Medizin. Vereins zu Heidelberg N. F. 10, 1. Heft 
9). 


(190 
*) R. Tomaschek u. P. — Pa sensibilisierte Phosphore I, Zentr. Wiss. 
Berichtswes. Nr. 1695/1 (1943). S. bes. S 
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SrS -Eu—Sm auf. Schon damals wurde daraus auf die Mitwirkung eines Aut 
speicherungsmechanismus geschlossen. 


Beim SrS - Eu—Sm gelang es uns?) durch Erregen in der langwelligen, dem 
SrS - Eu zugehörigen Bande, das sensibilisierende Sm zunächst aus dem Spiel 
zu lassen; dieses wirkt erst bei der Wiederfestlegung der Elektronen in neuen, von 
ihm verursachten tieferen Haftstellen mit, die in Zusammenhang mit der Au- 
leuchtbarkeit stehen. Beim allmählichen Ausheizen eines solchen Phosphor 
beobachteten wir nicht nur ein Helligkeitsmaximum beim Durchlaufen des gleichen 
Temperaturbereiches, bei dem nicht sensibilisiertes SrS - Eu aufleuchtete, sondem 
auch noch ein zweites größeres, den erwähnten durch den Sm-Zusatz hervor- 
gerufenen Haftstellen entsprechendes Maximum. Bei dem von Urbacht) kei 
650° K gemessenen glow-Kurven-Maximum dürfte es sich um dieses zweite Maxi- 
mum handeln. Es sind im SrS - Eu—Sm somit (mindestens) zwei deutlich ver- 
schiedene Haftstellenarten vorhanden, von denen die eine vom Sm-Zusatz hervor- 
gerufene bei Zimmertemperatur ausleuchtbar ist. Man kann vermuten, daß die 
andere Art mit dem erwähnten Aufspeicherungsmechanismus in Zusammenhang 
steht. 


Scott, Thompson und Ellickson haben nun den Helligkeitsanstieg bei 
einsetzender Ausleuchtung gemessen). Die dabei zutage getretenen Einzelheiten 
sind sehr bemerkenswert. Unter anderem fanden diese Autoren, daß nach Beginn 
der Ausleuchtung die Helligkeit in sehr kurzer Zeit (<10”* sec) auf einen Teil 
der Endhelligkeit springt, um diese dann mit um mehrere Größenordnungen 
geringerer Geschwindigkeit asymptotisch zu erreichen (Abb. 3). Man kann den 
Messungen ferner entnehmen, daß zwar die Endhelligkeit, nicht aber der erwähnte 
Sprung der Intensität /ur des ausleuchtenden Ultrarot proportional ist. 


Unter der Annahme, daß auf die vorliegenden Systeme sich das Bändermodell 
der Kristallphosphore*) anwenden lasse, hat der Verfasser in dieser Arbeit ver- 
sucht, den zeitlichen Helligkeitsanstieg beim Ausleuchten zu berechnen und mit 
den Ergebnissen von Scott, Thompson und Ellickson zu vergleichen. Hier- 
über wurde schon kurz berichtet’). 


Vor einiger Zeit teilten R. C. Herman und Ch. F. Meyer eine den gleichen 
Gegenstand betreffende Theorie mit®). Dem Verfasser scheint aber das von ihm 
verwendete Termschema besser begründet (siehe Abschnitt 2).. Auch gestattet es, 
wie im folgenden gezeigt wird, zu verstehen, nicht nur, daß die erwähnten Hellig- 
keitssprünge auftreten, sondern auch, daß geringfügige Termverschiebungen sie 
verschwinden lassen können. Das ist wichtig, da Scott, Thompson u. Ellickson 
auch Phosphore ohne Helligkeitssprung untersuchten. Soweit der Verfasser 
sehen kann, enthält dies die Theorie von Herman und Meyer nicht. Wohl aber 
waren diese Autoren in der Lage, die Integration ihrer nichtlinaren Differential 
gleichungen durch Benutzung einer elektrischen Rechenmaschine im Gegensatz 
zum Verfasser vollständig durchzuführen. 


3) P. Brauer, Uber sensibilisierte Phosphore III, Zentr. Wiss. Berichtswes. Nr. 
1695/3 (1943); Z. Naturforschg. 1, 70 (1946). 

4) F. Urbach, in Solid Luminescent Materials, New York-London (1948), S. 117. 

r 5) F. R. Scott, R. H. Thompson and R. T. Ellickson, J. Opt. Soc. Am. 39, 64 

(1949). 

6) N. Riehl u. M. Schön, Z. Physik 114, 685 (1939). 

7) P. Brauer, Z. Naturforschg. 5a, 157 (1950). 

8) R.C. Herman u. Ch. F. Meyer, J. Opt. Soc. Am. 39, 729 (1949). 
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2. Termschema 


Wir legen der Rechnung ein Termschema der üblichen Art zugrunde. Ob die 
dadurch gemachten Voraussetzungen erlaubt sind, ist zweifelhaft und kann nur 


Spiel durch einen eventuellen Erfolg gerechtfertigt werden. Wir denken dabei einmal 

Psa an den durch das Franck-Condon-Prinzip verursachten Umstand, daB die Lage 

Aus eines Terms im Kristall unter Umständen erheblich davon abhängt, ob er besetzt 

e a oder unbesetzt ist oder auch, ob die Ablésung eines Elektrons optisch oder thermisch 
en 


. geschieht, so daß fiiglich mit einem Term nur gerechnet werden dürfte, wenn ein 

bestimmter Prozeß — z. B. die optische Ionisierung eines Aktivators — nicht aber, 
3 wenn gleichzeitig der dazu inverse Prözeß — z. B. Rekombination am Aktivator — 
bei in der Rechnung auftritt. Zum andern erscheint es fraglich, inwieweit ein ins Gitter 
gesandtes Elektron oder Defektelektron innerhalb eines sehr viele Leucht- und 


"= Haftstellen enthaltenden Volumelements mit diesen sämtlich mit (für die gleiche 

Be; Sorte Störstellen) gleicher Wahrscheinlichkeit in Wechselwirkung tritt, mit anderen 

die Worten, inwieweit man in der kinetischen Rechnung einfach mit ortsunabhängigen 

rang Konzentrationen zu rechnen befugt ist. Beide üblicherweise gemachten Voraus- 
setzungen sind bei den vorliegenden Systemen in aller Strenge sicher nicht 

bei richtig. Für das erste Bedenken ist das selbstverständlich. Für das zweite möchten 

iten wir die Beobachtungen des Verfassers an doppeltaktivierten Erdalkalioxyd- 

ginn phosphoren®), mehr noch die Hysteresiserscheinungen anführen, die der Ver- 

Teil fasser!%) bei Messung der Ausleuchtempfind- 

igen lichkeit an den hier zur Diskussion stehen- 

den den Phosphoren beobachtete und mit denen 

inte entsprechende Beobachtungen von Urbach 


und Mitarbeitern™) in Übereinstimmung 
dell stehen. Andererseits sprechen für die Gültig- 


ver- keit der Voraussetzung die Befunde des Ver- 
mit fassers!?2) und F. Urbachs!!), wonach das . 
lier- Abklingen bei Ausleuchtung wenigstens PR 

teilweise nach einer Reaktion zweiter Ord- 
‚hen nung verläuft. Wir möchten hieraus We 
ihm schlieBen, daB bei den Erdalkalisulfiden das wie 
be, Bändermodell in genügend kleinen Bereichen => die die 
llig- gilt, und zwar um so besser, je kleiner diese tronenübergänge andeuten, die in den 
ae sind, solange wenigstens noch innerhalb des Gleichungen vorkommenden Kon- 
son Bereiches von ,,Kristall‘‘ gesprochen werden stanten eingetragen. 
a0 kann, daß aber unter Umständen für die 
‚ber Wahrscheinlichkeit, mit der ein abgelöstes Elektron wiederangelagert wird, räum- 
tial- liche Beziehungen zwischen Ablösungs- und Wiederanlagerungsort von Ein- 
satz fluß sind. Das Letzte wollen wir jedoch zunächst hier nicht annehmen. 


®») P. Brauer, Ann. Physik (V) 36, 97 (1939). 


Nr 10) P. Brauer unveröffentlicht. Trägt man die Ausleuchtempfindlichkeit über der 

: ausheizbaren Lichtsumme, die gleichsam als Maß der Erregung dient, auf, so liegt die 
1 Kurve, die mit wachsender Erregung aufgenommen wird, über der, die bei Abnahme der 
, 64 Erregung infolge Teil-Ausleuchtung gewonnen wird und diese Kurve wieder über der- 


jenigen, die bei Abnahme der Erregung infolge Teil-Ausheizung gewonnen wird. 

u) F. Urbach, H. Hemmendinger and D. Pearlman, in Solid Luminescent 
Materials, New York-London, 1948, S.296. F. Urbach, N. R. Nail and D. Pearlman, 
J. Opt. Soc. Am. 89, 675 (1959). 

12) P. Brauer, Phys. Blätter 4, 259 (1948). 


dy 
dem 
7 
- -3 
Hist 


228 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 9. 1951 


Das für die Rechnung verwendete Termschema, das wir an anderer Stelle be- 
gründet haben'®), zeigt Abb. 1. Wir denken uns den Phosphor an seinem Haupt- 
aktivator (Term 5 in Abb. 1) erregt und die Elektronen in-den tiefen (durch den 
Sensibilisator hervorgerufenen) Haftstellen (Term 3) gespeichert. Der Phosphor 
sei soweit abgeklungen bzw. vor-ausgeheizt, daß die weniger tiefen Haftstellen 
(Term 2) unbesetzt sind. Das ausleuchtende Licht hebt die Elektronen von 3 in den 
Term 1, von wo aus sie thermisch ins Leitfähigkeitsband befördert werden. Sie 
werden nun entweder in 1 oder in 2 gespeichert oder sie gelangen unter Lichtaus- 
sendung bei 5 zur Rekombination. Wir nehmen an, daß im letzteren Falle eine 
eventuelle Voranlagerung (Bildung von Schottkyschen Wartestellen) durch 
eine pauschale Rekombinationskonstante berücksichtigt werden könne. Die Haft- 
stellen senden ihrerseits wieder Elektronen infolge thermischer Ablösung aus, 
Von strahlungslosen Übergängen sehen wir ab. 

Wir werden sehen, daß das Vorhandensein von Haftstellen verschiedener 
Tiefe (hier 3 und 2) wesentlich ist für das Auftreten von Trägheitserscheinungen 
beim Ausleuchten. Dies hat schon P. Pringsheim erkannt"). 


3. Die Differentialgleichungen und ihre Lösung 


Es sei n die Konzentration der Elektronen im untersten unbesetzten Band, 
N, die Konzentration der Haftstellen der Sorte 1, n, die Konzentration der dort 
gespeicherten Elektronen und N, bzw. n, das Analoge für die Haftstellen 2. Ferner 
sei N+ die Konzentration bei der durch den Erregungsprozeß eines Elektrons 
beraubten Hauptaktivatorterme. Während des hier allein betrachteten Ankling- 
prozesses können wir N+ = n,, wo n, die Zahl der anfänglich in 3 gespeicherten 
Elektronen ist, annehmen und so groß voraussetzen, daß ihre Änderung vernach- 
lässigt werden kann. Weiter sei z = « Iyg die Zahl der Elektronen, die pro cm? 
und Sekunde durch ausleuchtendes Ultrarot der Intensität /yug nach 1 über- 
gehen, während e,n, die Zahl der von 1 nach 3 zurückfallenden Elektronen pro 
cm? und Sekunde ist, wo « und &, Konstante sind. Weiter sei 4=ßN*n die 
Helligkeit des emittierten Lichtes, wobei n die Konzentration der Elektronen im 
oberen Band und ß die pauschale Rekombinationskonstante ist. Schließlich seien 
6, und 6, die Ubergangswahrscheinlichkeiten vom oberen Band in die Haftstellen, 
y, und y, die stark mit der Temperatur wachsenden Konstanten für den inversen 
Prozeß. Bei Außerachtlassen strahlungsloser Übergänge gelten dann folgende 
Gleichungen 


d 
N 
d 
= 2 + 6, (2) 
d 
-yın 
mit der Bedingung, daß für t = 0 sei 
n (0) = n, (0) = ns (0) = 0. (*) 


13) P. Brauer, Z. Naturforschg. 5a, 156 (1950); J. Opt. Soc. Am. 40, 353 (1950). 

14) P. Pringsheim, Rev. mod. Physics 14, 132 (1942). Die vorläufige Publikation 
des Verfassers (s. ?) und 1%)) enthielten diese Bemerkung noch nicht; der Verfasser dankt 
Herrn P. Pringsheim auch an dieser Stelle für seinen Hinweis. 
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Wir lösen zunächst das lineare Problem, d. h. wir setzen n, < N, und n, < Ny. 
Elimination von n, und n, ergibt 


n” Lan” + bn! +em=yıyaz | (5) 
worin 
b=, + My + (yi + ye) + vive + €,(6,N, + +) 
c= N* + & 72 (6, N, + B N*). 


Die Lösung von (5) lautet 
z 


BN* +%(6,N,+BN*) 


n= + C, eBst + C, eBst + (6) 


Die Wurzeln B,, B, und B, der charakteristischen Gleichung der Gl. (5) zugeord- 
neten homogenen Differentialgleichung 


B+aB+bB+c=0 (7) 


sind angenähert bestimmbar, da die Größenordnungen von a, b, und c sich unter- 
scheiden. Wenn wir die an Zink-Cadmiumsulfiden gewonnenen Ergebnisses) 


3 3 
übertragen, so ergibt sich für 6, & 6, ~ 10? oo und B ~ 10-13 en Die Aktivator- 


und Haftstellen-Konzentrationen mögen etwa N, ~ N, ~ 1018 cm”? betragen; 
N+ ist kleiner. y ist von Temperatur und thermischer Elektronenbefreiungsenergie 
E abhängig und kann jeden Wert annehmen; wir setzen für das Folgende voraus, 
daß y, und y, klein genug ist, daß b <a® und c <a? ist. Das bedeutet, da a von 
der Größenordnung 6N ~ 10" sec“, also a? ~ 10°? sec”? ist, b etwa b <= 10% sec”?, 


alsoy < aw e 10% sec sein müßte. Bei Zimmertemperatur entspricht das einer 


Haftstellentiefe von mindestens 0,2 eV 35). Außerdem müßten wir für das Folgende 
voraussetzen, daß b2>4ac. Da c von der Ordnung y,y,8 N+ also 
¢ < 101-18+18 — 1021, hingegen b? ~ 10%, ist diese Forderung erfüllbar. 

Für 6 <a? und c <a? ergibt sich in nullter Näherung, d.h. wenn 5b und c 
gegen a? vernachlässigt wird, aus (7) B, = —a; B, = B,= 0, also neben der 
reellen Wurzel — die Doppelwurzel 0. In erster Näherung, d. h. wenn bei Entwick- 


lung der B nach steigenden Potenzen von = bzw. — bzw. + nach dem ersten bzw. 


linearen Gliede abgebrochen wird, ergibt die Rechnung 


Die Integrationskonstanten C,, C’, und C, ergeben sich unter den gleichen Voraus- 
setzungen zu 


a a 1 


—, (9 
BNt +2 (6, BNF) 


15) S.z.B.M. Schön, Heidelberger Habilitationsschrift, Heidelberg (1946). 
Ann. Physik, 6. Folge, Bd. 9 16 
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Als Lésung erhalten wir aus (6), (8) und (9) nach einer Umformung 


Yı 1 \ (10) 
—o „a 1—exp| 
+( 
wo a, b, und cdie in (5) angegebenen Werte haben. Das bedeutet, da n wegen H= 
ßN*n ein relatives Maß der Helligkeit H darstellt: Die Endhelligkeit, die pro- 


portional N+-+- [6, + BN+]) ist, wird mehr oder weniger allmählich 
1 


durch eine Exponentialfunktion (zweites Glied in (10) erreicht, die modifiziert 
wird durch eine Art Ausgleichsvorgang (erstes Glied in (10)). 

Wenn der Term 1 nahe dem oberen Band liegt, wird y, sehr groB. Ein Uber- 
gang von 3 nach 1 geht dann bei nicht gerade sehr tiefen Temperaturen über in 
einen Übergang von 3 ins obere Band. Wenn wir das Problem in der Richtung 
noch etwas verallgemeinern, daß wir außer den Haftstellen der Sorte 2 noch solche 
einer Sorte 4 annehmen — wir können dies tun, weil der mathematische Aufwand 
jetzt dadurch gegenüber dem vorigen nicht vergrößert wird — so beschreiben 
folgende Differentialgleichungen den Ausleuchtvorgang 


z — (N — nz) n — 6, (N, —n,)n + Yee + —BNtn (11) 
— 2) — Ne (12) 
m4) — (1) 


Die Behandlung des zugehörigen linearen Problems (n, <N,; n, <N,) verläuft 
analog dem vorigen und es ergibt sich nach längerer Rechnung als Lösung 


+ 
worin (15) 
a= 6.N, En 6, N, + BNt + Ya + Vs 
b = + + (v2 + Ys) BN* + 
C= Nt. 


Für y, = y, und 6,N, + 6,N, = dN, d. h. bei Vorhandensein nur einer Haft- 
stellensorte auBer der Sorte 1, und wenn wir jene nun wieder mit dem Index 2 
kennzeichnen, erhalten wir aus Gl. (15) 


a = 6,N, + BN* + y2; ¢ = 


(15) 
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61. (15’) hätten wir formal auch aus Gl. (10) dadurch erhalten können, daß wir 
dort y, über alle Grenzen hätten wachsen lassen. Dieser Grenzübergang wäre aber 
bedenklich gewesen, da er unseren Voraussetzungen widersprochen hätte. 

Gl. (15) und (15’) enthalten als letztes Glied entsprechend dem zuvor behandel- 
ten Fall (Gl. (10)) einen langsamen Angleichungsvorgang an den Endwert 2/ßN+ 
nach einer Exponentialfunktion. Auch die vorletzten Glieder von (15) und (10) 
entsprechen einander. Ein großer Unterschied besteht aber zwischen (10) und (15) 
bzw. (15’) bezüglich des Gliedes C, e#:* in Gl. (6). Dieses Glied war in (10) wegen 
Verschwindens der Integrationskonstanten (', in erster Ordnung gleich Null gesetzt 
worden, wohingegen in (15) bzw. (15’) die Integrationskonstante endlich war und 
sich zu 1/a ergab. Die Exponentialfunktion dieses ersten Gliedes wird, da wir a 
zu etwa a »y 10" abgeschätzt hatten, nach unmeßbar kurzer Zeit null, so daß wir 
in (15) bzw. (15’) für das erste Glied einfach 1/a schreiben können. Das bedeutet 
aber, daß bei Beginn der Ausleuchtung die Elektronenkonzentration im oberen 
Band auf den Betrag z/a und die Helligkeit auf z8N*+/a springt, um dann erst 
langsamer weiter zu wachsen. Das aber steht in qualitativer Übereinstimmung 
mit dem einen bemerkenswerten Resultat von Scott, Thompson und Ellickson. 

‘Ein derartiger plötzlicher Helligkeitsanstieg am Anfang einer Anklingkurve 
ist nach Kenntnis des Verfassers zum erstenmal von W. Schottky"*) theoretisch 
bei Anklingvorgängen bei Erregung gefordert worden. Nach Schottky sollte 
ein plötzlicher Anstieg bei Erregungsbeginn dann eintreten können, wenn der 
Phosphor noch von einer früheren Erregung eine Resterregung enthielt. Ähnlich 
wie bei unserem Problem sind dann schon bei Beginn des Vorganges leucht- 
bereite Aktivatorstellen in endlicher Konzentration N+ vorhanden. Es ist dann 
nur noch notwendig, daß sich in genügend kurzer Zeit Elektronen im oberen Band 
in endlicher Konzentartion ansammeln, was sowohl bei dem von Schottky be- 
trachteten Erregungsvorgang wie auch bei dem zweiten unserer Ausleuchtvorgänge 
der Fall ist. 

4. Erweiterung und Vergleich mit der Erfahrung 
Nach den Gl. (10), (15) oder (15’) wäre zu jeder Zeit » proportional z und damit 


die Helligkeit proportional der %, 

Ultrarotintensität. Für die End- WE SrS.Eu-S 

helligkeit ist dies zutreffend; und 807 Sal 

auch die Ergebnisse von Scott, x 70} 

Thompson undEllickson zeigen 659 Endhelligkeit 
dies (s. Abb. 2). Nicht zutreffend SZ 

ist es nach den Messungen dieser = 507 

Autoren für alle anderen Zeitwerte, 40} 

insbesondere fiir die Spriinge, wie ot 

Abb. 2 zeigt. Die Abweichungen nfänglicher 
von der Proportionalität deuten 207 REDE 
auf eine teilweise Auffüllung der 10} 

Haftstellen, denn die Geschwin- 0 
digkeit des Anstiegs ist durch das 0 5 10 15 FR Z0 WE 
u 


16) W. Schottky, Zusammen- Abb.2. Abhängigkeit der Endhelligkeit Hmax 
fassende Bearbeitung der bisherigen und des anfänglichen Helligkeitssprunges H,„ 
experimentellen Ergebnisse zu einer von der Intensität /ur des ausleuchtenden 
Theorie der Phosphore II, Berlin Lichtes. Nach Messungen von Scott, Thomp- 
(1944). son und Ellickson®) an SrS - Eu—Sm. 
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Verhältnis der Zahl der Elektronen, die infolge Ablösung durch das ausleuchtende 
Licht „angeboten“ werden, zu der Zahl der noch freien Haftstellenplätze mit- 
bestimmt. Da die allgemeine Lösung der ursprünglichen Systeme von nichtlinearen 
Differentialgleichungen (1), (2), (3) und (11), (12), (13) nicht möglich ist, machen 
wir folgende Näherungsbetrachtung. 

Die Wechselwirkung zwischen den tieferen, thermisch noch angeregten Haft- 
. stellen 2 und dem Band beschreibt Gl. (3) 


> == 02 — — No. (3) 


Betrachten wir vorübergehend n als konstant, oder nehmen wir an, daß die durch 

(3) beschriebene Reaktion wesentlich rascher verläuft als die anderen, so ergibt 
die Integration 

6, Nan 

+ Ye 


(16) 


Schon bei sehr kleinen Elektronenkonzentrationen im Band von n = 10" cm 
wäre die Exponentialfunktion nach ¢t = 10~* sec praktisch null, die Auffüllreaktion 
also praktisch abgeschlossen. Das Anklingen der Ausleuchtung geschieht aber in 
den experimentell betrachteten Fällen um ein bis vier Zehnerpotenzen langsamer. 
Wir schließen deshalb aus (16), daß 


= 1/(1 + Yalda n) (17) 
oder 
M2) = 6, Nz [1 —1/(1 + Yaldın)]. (18) 
Wir versuchen nun die Haftstellenauffiillung in einer ersten rohen Näherung zu 
berücksichtigen, indem wir in (10) und (15) bzw. (15’) N, ersetzen durch (N, —n,) 
nach Gl. (18). So ergibt sich z. B. in (15’) für a 
° a BN* + [1 —1/(1 + Yyalöın)]. (19) 


Der reziproke Wert von a stellt mit z, d. h. praktisch mit der Ultrarotintensität 
Jur (und außerdem mit dem konstanten BN+) multipliziert, wie wir gesehen hatten, 
den anfänglichen Helligkeitssprung H,,—= const n,,—= z/a dar, wenn wir mit n,, 
die Konzentration der Elektronen im Band, die zu der durch den Sprung erreichten 
Helligkeit gehört, bezeichnen. Aus (19) folgt dann 


= 2 / (6 N+ + 2) [1 |: 


Nach n,, aufgelöst und nach Einführung der Bezeichnungen 


(21) 


n= (1 + 6, N,/B N+) ~ Helligkeit H,, und 
2 


é=2 N+(1+ 6, N. 2/B N+) ~ Ultrarotintensität Ip, ergibt sich 
2 


n= HE—1+ + 4E/(1 + 6.2/8 (22) 


als Abhängigkeit des (relativ gemessenen) Helligkeitssprunges von der Ultrarot- 
intensität. 

Es gelingt in der Tat, mit Gl. (22) die von Scott, Thompson und Ellickson 
gemessene Abhängigkeit des Helligkeitssprunges von der Ultrarotintensität an 
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SrS -Eu—Sm?") darzustellen. Aus den Messungen wurden, wie im einzelnen 
nicht beschrieben werden soll, die Konstanten in (22) — darunter 6,N./BN*+ =2,5 — 
bestimmt, so daß sich ergab 


ande 
mit- 
aren 


shen n„ ~ = {4,64 — 95,5 + V/(4,64 Iur — 95,5)? + 506 Zug}. (23) 
raft. Die hiernach berechneten Helligkeitsspriinge sind in Tabelle 1 mit den gemessenen 


verglichen. Die Ubereinstimmung ist befriedigend. Die Abweichung in der letzten 
. Zeile ist von geringem Gewicht, da der : ie 
Wert für H,, nur wenig oberhalb der ee En 
(3) Zeichengenauigkeit der Abbildung, der Ivr | 


die MeBwerte entnommen wurden, liegen | gemessen nach (23) ber. 
irch diirfte. WE | E WE 
ib 
” Führt man (18) in (15’) vollständig 17 39,0 39,0 
ein, so erhält man eine Beziehung zwischen 13 25,6 26,1 
(16) Ivur, H und t, die, wenn man sie den 9,4 18,1 17,4 
4,5 6,8 6,9 
Messungen anpaßt, die folgende Form 2.9 43 43 
m annimmt: 0,56 | (0,5) 0,8 
tion 1 
rin H=-H,+(H, + Ha) (1 —exp [- 8,71 - a) 
u worin Hmax = 4,64 Iur (24) 
a und H, den durch Gl. (23) gegebenen Wert hat. 
) 
807 
(18) Eu-Sm 
WE 
zu 
19) S 
tit x 
‚en, 94 
Nn 
ten 
21) 207 
29 
ol 
0 01 02 03 co sec 
Zeit 
Abb. 3. Helligkeit in Abhängigkeit von der Einwirkungsdauer t und der Intensität Jur 
22) ausleuchtenden Lichtes bei SrS- Eu—Sm. Kurven berechnet, Meßpunkte von Scott 
u. Mitarb.5). Zur numerischen Bestimmung der theoretischen Konstanten wurden die 
ot- ausgefüllten Punkte verwendet / 


on 17) Wir beziehen uns hier auf die Fig. 8 der unter FuBnote 5 zitierten Arbeit. S. a. 
Abb. 3 dieser Arbeit. 


wt 
ou 
| 
ae 
= 
an 


234 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 9. 1951 


Nach dieser Formel wurden die in Abb. 3 gezeichneten Kurven berechnet; die 
Übereinstimmung mit den gleichfalls eingezeichneten Meßwerten erscheint be- 
friedigend. 

In ähnlicher Weise wurde versucht, Gl. (10) den essungen von Scott, Tomp- 
son und Ellickson an SrSe - Eu—Sm'®) anzupasseu. Es erwies sich als unnötig, 
den Ausgleichsvorgang (1. Glied in (10)) zu berücksichtigen und es ergab sich 


H = 0,1905 Iyr {i —exp[—t/(0,16 + 23[1 


Hiernach wurden die in Abb. 4 gezeichneten Kurven berechnet und mit den Meß- 
werten verglichen. 

Es hat wenig Sinn, mit Hilfe von (24) und (25) die Konstanten der Reaktionen 
bestimmen zu wollen, da die vorliegenden Messungen sämtlich Relativmessungen 


we sind. Aber der Verfasser ist 
59, SrSe.Eu-Sm der Meinung, daß die gute 
Darstellbarkeit der eigentüm- 
x 40 lichen empirischen Abhängig- 
= keit durch die Rechnung den 
= 9 Vorstellungen, die dieser Rech- 


nung zugrunde liegen, einen 
gewissen Grad von Wahr- 
scheinlichkeit verleiht. 


18) Fig.5 bei Scott u. Mit- 
arb. Diese Autoren fanden auch 
04 r r 4 bei SrSe - Eu—Sm, wie man ihrer 
0 02 04 06 08 10 _12 cosec Abb. 4 und dem Text entnimnt, 

Zeit kleine Sprünge; in Abb. 5 sind 
Abb. 4. Wie Abb. 3, jedoch für SrSe- Eu—_Sm. Die jedoch keine gezeichnet und wir 
Abweichung bei Jur = 275 beruht auf der von der haben diese inhaltsreichste Ab- 
Theorie nicht berücksichtigten Abklingung des Phos- bildung zugrunde gelegt. 
phors, diejenige bei /ur = 71 wahrscheinlich auf 
einem Meßfehler. 


8 


10 


Mosbach/Bd., Osram-Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1951.) 
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Untersuchungen über die positive Säule 
der Glimmentladung in Sauerstoff. I 


Von R. Seeliger u. A. Wichmann 
(Mit 8 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 


In Sauerstoff gibt es zwei Formen der ungeschichteten positiven Säule, die 
sich vor allem durch die Größe des Gradienten unterscheiden. Es werden die 
Existenzbereiche der beiden Formen festgestellt. Spektralaufnahmen, Aus- 
frierversuche (Ozon) und Wandstrommessungen sollten zunächst experimentelles 
Material für die theoretische Deutung bereitstellen, auf die zusammen mit weiteren 
experimentellen Daten in einer nachfolgenden Arbeit eingegangen werden wird. 


Wie schon Güntherschulze!) beobachtet hatte, gibt es in Sauerstoff zwei 
Formen der ungeschichteten positiven Säule, die sich durch ihre Farbe und Hellig- 
keit, vor allem aber durch ihren Gradienten unterscheiden. Er bezeichnet sie als 
die graugrüne und die violette Entladung und gibt auch einige Werte der Gra- 
dienten an, hat sich jedoch nicht weiter mit dieser merkwürdigen Erscheinung be- 
schäftigt. Im folgenden können wir nun die Ergebnisse einer eingehenderen 
Untersuchung dieser beiden Säulenformen mitteilen. Da sich zeigte, daß es sich 
um eine ziemlich verwickelte Sachlage handelt, wollen wir die Schilderung der 
Beobachtungen vorausschicken, die uns veranlaßten, uns mit der Sauerstoffsäule 
zu beschäftigen. In einem Rohr von 3 cm Weite ist bei einem Fülldruck von 3 Torr 
und einer Stromstärke von 50 mA der Raum zwischen den Elektroden außer von 
dem weißlichen Anodenlicht und dem gelblichgrünen Leuchten der kathodischen 
Entladungsteile erfüllt von dem sehr schwachen graublauen Leuchten einer homo- 
genen Säule, deren Gradient bei etwa 5 V/cm liegt. Bei Verkleinerung des Serien- 
widerstandes steigt die Stromstärke kontinuierlich an und der Säulenscheitel 
wird heller. Von etwa 80 mA an nimmt die Helligkeit am Säulenscheitel stark 
zu, das hellere Leuchten wandert zur Anode und breitet sich dann von dort aus 
über die ganze Säule aus. Es wird bläulicher und in der Mitte leicht violett. In 
dieser Form der Säule hat der Gradient einen Wert von etwa 30 V/cm. Die Rohr- 
wand wird wärmer, an einem mit dem Entladungsraum dauernd in Verbindung 
stehenden Manometer zeigt sich eine deutliche Drucksteigerung und sonst nicht 
sichtbare kleine Staubteilchen auf der inneren Rohrwand leuchten wie glühend 
auf. Von besonderem Interesse ist, daß man eine Stromstärke einstellen kann, 
bei welcher der eine Teil des Rohres von der einen, der andere Teil von der anderen 
Form der Säule erfüllt ist, beide Formen also in demselben Rohr bei derselben 


1) A. Güntherschulze, Z. Physik 42, 763 (1927). 
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Stromstärke und demselben Fülldruck gleichzeitig vorhanden sind. Die Form 
mit dem höheren Gradienten befindet sich dabei stets auf der Anodenseite. 


1. Versuchsanordnung 


Wir benutzten gerade zylindrische Rohre von 1 cm, 3 cm und 6 cm lichter 
Weite und 50—120 cm Länge. Als Elektroden dienten etwa 5 cm lange Becher aus 
dünnem Eisenblech, die bei hohen Stromstärken kräftig oxydiert worden waren, 
um die Gasaufzehrung möglichst herabzudrücken. Der Sauerstoff wurde anfangs 
aus Quecksilberoxyd, später aus Kaliumpermanganat entwickelt und über Kühl- 
fallen in flüssiger Luft in die in üblicher Weise formierten Rohre eingelassen, 
Die Messung des Fülldruckes erfolgte mit einer Genauigkeit von einigen Zehntel 
Torr an einem ständig mit dem Entladungsraum in Verbindung stehenden Tri- 
kresylphosphatmanometer, das zu keinerlei Störungen und Verunreinigungen 
Veranlassung geben konnte. Der Gradient wurde mit einem Multizellularelektro- 
meter durch statische Sonden gemessen, die in je 10 em Abstand angeordnet 
waren; sie bestanden aus 0,1 mm dickem Platindraht, waren bis auf ein kleines 
Endstück mit Glas überzogen und reichten bis genau zur Rohrachse. Die einzelnen 
Gradientenwerte waren bis auf etwa 10% reproduzierbar, womit eine für die vor- 
liegenden Zwecke durchaus hinreichende Genauigkeit erreicht ist. 


Da bekanntlich nicht der Fülldruck, sondern die Gasdichte in der Entladung 
als maßgebender Parameter anzusehen ist, müßten vergleichbare Gradientenwerte 
auf die letztere bezogen werden. Alle Toträume haben wir deshalb möglichst klein 
gehalten und durch die Messung des Druckes mit und ohne Entladung und die 
Bestimmung aller Teilvolumina die Reduktion von Druck auf (mittl.) Gasdichte 
in dem von der Säule erfüllten Entladungsraum abgeschätzt. Für das 3-cm- und 
das 6-cm-Rohr ergab sich, daß die Dichteänderungen durch die Entladung einige 
Prozent nicht übersteigen und für unsere Zwecke deshalb zu vernachlässigen sind. 
Für das 1 cm Rohr würden allerdings unter den vorliegenden Versuchsbedingungen 
Korrektionen bis zu etwa 30% anzubringen sein. Es wären nämlich Dissoziationen 
und Assoziationen (Sauerstoffatome und Ozon) zu berücksichtigen, worüber 
quantitativ noch zu wenig bekannt ist. Es läßt sich aber aus den Versuchsergebnissen 
das hier Wesentliche auch entnehmen, wenn der Druck als Parameter benutzt wird. 


2. Der Gradient in reinem Sauerstoff 


Die beste Übersicht über die, wie schon erwähnt, ziemlich verwickelte Sach- 
lage vermittelt die Darstellung der Gradientenwerte in Abhängigkeit von der 
Stromstärke mit dem Druck als Parameter. Worauf es dabei zunächst ankommt, 
ist, die Existenzbereiche der beiden Säulenformen mit dem hohen Gradienten 
(H-Form) und. dem niedrigen Gradienten (7'-Form) für die verschiedenen Rohr- 
weiten abzugrenzen. Wie aus den Abb. 1 und 2 für das 3-cm-Rohr und aus Abb. 3 
für das 6-cm-Rohr zu entnehmen ist, nehmen sowohl in der 7'-Form wie in der 
H-Form die Gradientenwerte zu mit zunehmendem Druck und mit abnehmender 
Rohrweite. Sie erreichen einerseits in der H-Form recht hohe, um 30 V/cm 
liegende Werte, andererseits in der T-Form bemerkenswert tiefe Werte, die im 
6-cm-Rohr bis unter 1 V/cm herabgehen können. Hervorgehoben sei noch, daß 
in keiner der beiden Formen Schichten beobachtet und daß auch im Drehspiegel 
kein Hinweis auf wandernde Schichten festgestellt werden konnte. 
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Wir betrachten zuerst die Verhältnisse im 3-cm-Rohr an Hand von Abb. 1 
und erinnern an die eingangs gegebene Schilderung eines Versuches, um die Ab- 
bildung verständlicher zu machen. Die Dinge liegen nämlich nicht einfach so, 
daß für einen bestimmten Druck in einem scharf begrenzten Strombereich das 
ganze Rohr erfüllt ist nur von der einen bzw. anderen Säulenform, sondern es 
bildet sich bei Änderung der Stromstärke die eine in die andere Form stetig um. 
Diese Umbildung geht zwar innerhalb eines engen Übergangsbereiches von einigen 
Zentimetern vor sich, aber die neue Form scheint dann noch nicht ganz rein 
ausgebildet oder noch nicht vollständig stabilisiert zu sein. Es ist deshalb ein solches 
Diagramm jeweils das Ergebnis vieler recht mühsamer Einzelbeobachtungen und 
die angegebenen Gradientenwerte sind die Mittel aus vielen Einzelwerten, die um 


val Gradient 
Gradient 
JTorr JO 
2 
2lorr 
u H 2 


50 100 150 200mA 1 2 3 5 6 Fer 
Abb. 1. Gradient im 3-cm-Rohr Abb. 2. Gradient im 3-cm-Rohr 


etliche Zehntelvolt streuen. Etwas größere Streuungen traten übrigens. auf bei 
einer Umpolung der Entladung, bedingt wahrscheinlich durch die Unsymmetrien 
in der Form der ganzen Entladungsröhre. 

Für Drucke um 1 Torr haben wir nur die H-Form erhalten und auch bei höheren 
Drucken bis hinauf zu etwas über 2 Torr war diese Form vorwiegend die beständige; 
andererseits ist bei den höheren Drucken von 3bis 4 Torr an nur die 7'-Form 
realisierbar. In dem um 4 Torr liegenden Zwischengebiet zeigt die 7'-Form bei 
höheren Stromstärken bereits die Neigung, in die H-Form überzugehen. In beiden 
Formen nimmt, wie schon erwähnt wurde, der Gradient mit zunehmendem Druck 
zu (Abb. 2), aber während die Charakteristik der H-Form schwach fallend ist, ist 
die der 7’-Form schwach steigend. Messungen in einem 100 cm langen Rohr mit 
fünf in gleichen Abständen angebrachten Sonden zeigten, daß der Gradient in der 
H-Form annähernd longitudinal konstant ist, in der 7’-Form größere, bis zu etwa 
20% gehende Schwankungen aufweisen kann, und zwar wie es scheint insbesondere 
bei den Drucken und Stromstärken, bei denen bereits der Übergang in die H-Form 
einzusetzen beginnt. In diesem Zusammenhang ist es vielleicht nicht unnötig 
darauf hinzuweisen, daß alle beschriebenen Vorgänge unabhängig sind von den 
kathodischen Entladungsteilen und sowohl die H- wie die T-Form wirklich als 
positive Säulen im üblichen Sinn anzusprechen sind. Es ging dies daraus hervor, 
daß in einem rechtwinklig umgebogenen Entladungsrohr keinerlei andere Ver- 
hältnisse in dem von der Säule erfüllten Teil festgestellt werden konnten, als in 
den geraden Rohren. 
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Im 1-cm-Rohr konnten wir stets nur die H-Form erhalten. Wie die sogleich 
noch zu erwähnenden Befunde im 6-cm-Rohr erwarten lassen, würde hier die 
T-Form erst bei so kleinen Stromstärken und so hohen Drucken auftreten, daß 
wir mit den zur Verfügung stehenden Mitteln keine Entladung mehr aufrechter- 
halten konnten. Wir fanden nämlich im 6-cm-Rohr zwar grundsätzlich dasselbe, 
wie im 3-cm-Rohr, aber eine quantitative Verschiebung der H- und T'-Bereiche, 
Hier konnten wir die H-Form nur unterhalb von 2 Torr und dann nur bei hin- 
reichend großen Stromstärken erhalten; die 7’-Form trat auf schon von zwei Torr 
an aufwärts (Abb. 3), bei entsprechend kleinen Stromstärken sogar schon von 
etwa 1 Torr an. 

Schematisch lassen sich die Existenzbereiche der beiden Formen in der Strom- 
stärke—Druckebene zusammenfassen in einem Bild, wie es in Abb. 4 skizziert ist, 
Der Pfeil soll andeuten, in welchem Sinn sich die Grenzkurve zwischen den beiden 


= ‘Gradient _6cm-Rohr 
15+ 
1 
pi 


orr 


5 5 
T 3To H 
50 100 150 200 250mA >} 
Abb. 3. Gradient im 6-cm-Rohr Abb. 4. Existenzbereich der beiden 
Formen (schematisch) 


Bereichen verschiebt mit zunehmender Rohrweite. Wir können dieses Bild noch 
nach der quantitativen Seite hin ergänzen durch die folgende Tabelle, in der auf 
Grund des gesamten umfangreichen Beobachtungsmaterials die Stromdichten 
(mA/cm?) zusammengestellt sind, bei 


* Druck in Rohrradius in cm der die Umbildung der 7-Form in die 
Torr 1,5 1,7 3,0 H-Form erfolgt. Wir haben hier auch 
noch einige Messungen an einem Rohr 
0,5 _ _ 2,5 von 3,4cm Weite benutzen können. 
1 2,82 2,75 2,7 Die angegebenen Zahlen scheinen uns 
1,5 = er 4,5 zu zeigen, daß es nur auf die Strom- 

2 6,3 6,6 6,4 : ‘ 
3 10,5 9,5 Bi dichte ankommt und daß die Rohrweite 

4 13,8 15,5 _ als solche keine Rolle spielt. 


3. Der Gradient in Gasgemischen 


Zwei Säulenformen der beschriebenen Art wurden bisher in keinem anderen 
Gas als Sauerstoff beobachtet, insbesondere auch nicht in Luft, wo nur die der 
H-Form entsprechende auftritt. Dies legt es nahe zu untersuchen, wie sich Ge 
mische aus Sauerstoff und anderen Gasen verhalten. Da in Sauerstoff-Stickstoff- 
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gemischen in einer Entladung eine Menge von chemischen Reaktionen vor sich 
gehen, wodurch Komplikationen verursacht werden kénnen, haben wir zuerst 
Gemische von Sauerstoff und Helium untersucht; reiner Sauerstoff und Helium, 
wie wir es in Glasbomben von Griesogen beziehen konnten, wurden in einem 
Vorratsgefäß in den gewünschten Mengenverhältnissen gemischt und dann in das 
Versuchsrohr die Mischung eingelassen. Alle Messungen beziehen sich zwar nur 
auf das 6-cm-Rohr, ihre Ergebnisse geben aber bereits recht gut Aufschluß über 
die Sachlage. Für Helium ohne Zumischung stimmten die Gradientenwerte recht 
gut überein mit den früher von Lompe und Seeliger erhaltenen?); nur bei den 
tiefsten Drucken unterhalb von 2 Torr lagen sie nun um etwa 1 V/cm tiefer, was 
hier jedoch belanglos ist. m 

Die Ergebnisse lassen sich dahin zusammenfassen, daß bis zu etwa 40% Zu- 
mischung kaum eine Beeinflussung durch das Helium zu bemerken war und dann 
mit weiter zunehmendem Helium- 
anteil der Übergang von der T- Wits 
Form in die H-Form sich mehr "pt 6cm-Rohr, 100mA 
und mehr bei höheren Drucken 
und bei kleineren Stromstärken 


O0, +He 

vollzieht, als in reinem Sauerstoff. ur 2— 
Durch die Heliumzumischung wird ro. 


also der Existenzbereich der T- 0 
Form zugunsten dessen der H-Form 
mehr und mehr eingeengt, d. h. die 
Grenzkurve in Abb. 4 verschiebt 5 
sich nach oben. Die Abb. 5 erläutert rel 
dies z. B. für eine Stromstärke Abb. 5. Gradignten in O,—He-Gemischen 
von 100 mA. e 

Wesentlich komplizierter lagen die Dinge in Sauerstoff—Stickstoff-Gemischen. 
Während zunehmende Beimischungen von Helium den Bereich der H-Form ständig 
erweitert und erst von etwa 80%, ab den Gradienten dieser Form dann auf den 
tieferen Wert für reines Helium herabdrückt, erhöht Stickstoff den Gradienten 
der T-Form zunehmend mit zunehmendem Anteil am Gemisch zunächst auf den 
Wert für Luft, der dann bei weiterer Zumischung auf den für Stickstoff sinkt. 


4. Ergänzende Beobachtungen 


Ehe wir auf die Ergebnisse von Ausfrierversuchen eingehen und dann noch einige 
Sondenmessungen besprechen, seien zum Teil recht wichtige Befunde anderer 
Art erwähnt. Am aufschlußreichsten sind die spektroskopischen. Sie wurden 
erhalten mit einem kleineren Prismenspektrographen, der zwar auf den photo- 
graphischen Aufnahmen Wellenlängenmessungen nur mit einer Genauigkeit von 
etwa 10 ÄE erlaubte, trotz seiner großen Lichtstärke für die T-Form aber immer 
noch Expositionszeiten bis zu 20 Stunden nötig machte. Wir wollen vorläufig 
hier nur mitteilen, was bereits als gesichert gelten kann: In der H-Form tritt das 
OI-Linienspektrum relativ stark hervor, während in der T’-Form das negative 
Bandenspektrum dominiert. Von dem ersteren konnten die ersten drei Triplets 
der 2. Tripletnebenserie bei 6455, 5436 und 5019 und die ersten drei Triplets der 
1. Tripletnebenserie bei 6157, 5330 und 4968 und ferner die Hauptserienlinie 4368, 


*) A. Lompe u. R. Seeliger, Ann. Physik 15, 300 (1932). 


~ 
leich 
die 
hter- 
iche, 
i 
Tor 
rom- 
t ist, 
siden 
4 Torr 
2 Torrı 
5Torr 
eiden 
r auf 
'hten 
bei 
auch 
Rohr 
- 
um 
jeren 
der 
‘ 


240 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 9. 1951 


die im Sichtbaren liegen, mit Sicherheit identifiziert werden. Von diesen fehlten 
in der T-Form die Linien 5019 und 4968, also jeweils die höchsten der beobach- 
teten Serienglieder. Umgekehrt gibt es auch Banden, die in der H-Form fehlen, 


wie die bei 6025, 5960, 5630 und 5291, aber über diese Einzelheiten kann erst eine : 


genauere Untersuchung Aufschluß geben, und das oben erwähnte Hauptergebnis 
wird davon nicht berührt. 

Eine andere Reihe von ergänzenden Beobachtungen betrifft die Bildungs- 
dauer der beiden Säulenformen. Stellten wir Druck und Stromstärke (d.h. die 
äußere EMK und den Serienwiderstand) so ein, daß dann bei brennender Ent- 
ladung ein Teil des Rohres von der H-Form, der andere von der 7'-Form erfüllt 
ist, so dauerte es nach dem Zünden eine immerhin auf einige zehntel Sekunden zu 
schätzende, deutlich bemerkbare Zeitspanne, bis visuell die Zweiteilung der Säule 
ausgebildet wahrnehmbar wurde. Mit dieser Feststellung vereinbar sind 
Beobachtungen bei Betrieb der Entladung mit 50periodiger Wechselspannung, 
Es waren nämlich auch dann die beiden Säulenformen festzustellen, ihre Über- 
gänge ineinander erfolgten bei etwa denselben Druck- und Stromstärkewerten 
und auch die beiden Gradienten waren praktisch dieselben wie bei Gleichstrom. 
Ein Unterschied gegen die Sachlage bei Gleichstrom bestand lediglich darin, daß 
nun die H-Form nicht stets auf der Anodenseite lag, sondern sich an der Seite 
festsetzte, wo offenbar aus irgendwelchen sekundären Gründen die Bedingungen 
für ihre erste Ausbildung die günstigsten waren und dann eine Vermischung der 
beider Formen während der Periodendauer der Wechselspannung nicht mehr 
stattfinden kann. 

Endlich haben wir noch, ebenfalls vorerst in nur orientierenden Messungen 
nach dem Muster der Arbeit von Sommermeyer®°) über die Energiebilanz der 
Edelgassäulen, einige Daten über die Verteilung der Wärmeproduktion auf die 
Wand und auf den Gasraum zu erhalten versucht. In die Auswertung der Meß- 
ergebnisse geht neben den Fehlern, die in der Druckmessung bei brennender Ent- 
ladung durch die Dissoziation der Sauerstoffmoleküle oder eine Ozonbildung 
hereinkommen können, noch die bekannte Unsicherheit bezüglich der radialen 
Verteilung der Wärmeproduktion in der Säule ein. Immerhin glauben wir nach 
kritischer Diskussion aller Einzelheiten, auf deren Besprechung wir hier verzichten 
möchten, folgern zu können, daß in der 7'-Form der relative Anteil der Wander- 
wärmung am Energieumsatz kleiner ist, als in der H-Form, es findet beim Über- 
gang von der T-Form zur H-Form eine Verlagerung der Wärmeerzeugung an die 
Wand statt. 


5. Ausfrierversuche 


Für den Mechanismus der beiden Säulenformen könnte die Ozonbildung in 
der Sauerstoffentladung eine Rolle spielen. Aus spektroskopischen Beobachtungen 
darüber etwas auszusagen, ist wohl wenig erfolgversprechend, da unseres Wissens 
über die Ozonbanden in Emission nichts bekannt ist. Bekannt ist hingegen, dab 
sich Ozon durch Kühlung des Entladungsrohres in flüssiger Luft an der inneren 
Rohrwand ausfrieren läßt und daß man auch den hierdurch bedingten Druckabfall 
manometrisch feststellen und von dem rein thermisch bedingten einigermaßen 
abtrennen kann. Wir benutzten für die diesbezüglichen Versuche senkrecht ge- 
stellte Entladungsrohre, deren unterer Teil bis auf 30 em durch Heraufschieben 


3) K.Sommermeyer, Ann. Phys. 13, 315 (1933). 
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eines Kühlgefäßes mit flüssiger Luft in diese eingetaucht werden konnte. Bei 
alleiniger Kühlung der kathodischen Entladungsteile ließ sich in Übereinstimmung 
mit Brewer u. Westhaver®) kein Ozon ausfrieren, aber Kühlung des anodischen 
Teils der Säulen gab im 3-cm-Rohr eindeutige Effekte. Die Sonden zur Gra- 
dientenmessung lagen dabei teils im gekühlten, teils im ungekühlten Teil und er- 
laubten so, den Gradienten gleichzeitig im ganzem Rohr zu bestimmen. 


Den typischen Verlauf der Ausfrierkurven zeigt die Abb. 6, die sich auf ein 
3-cm-Rohr bezieht und bei einer Stromstärke von 40 mA aufgenommen wurde. 
Die Messung beginnt bei einem Druck von 10 Torr, wo wir uns im Gebiet der 7'-Form 
mit einem Gradienten von etwa 15 V/cm befinden. Nach einigen Minuten ist 
der Druck auf 4 Torr gesunken und der 


PaGrodient 
Gradient steigt bei Erreichung dieses Zu- Tot Volt 
standes auf den viel höheren Wert von etwa 210, i«40mA, Wem Säule gekühlt 
25 V/em; es hat die Umbildung von der T’- 
Form in die H-Form stattgefunden. In der 873 a 
H-Form bleibt der Druck weiterhin konstant, sas 
es findet also offenbar in dieser Form im 
Gegensatz zur T-Form kein Ausfrieren von 4620 
Ozon mehr statt. In Übereinstimmung damit 
ist, daß in einem 6-cm-Rohr der Gradient in 2h5 Gradient 
der H-Form bei Kühlung unverändert bleibt, 
‘in der T-Form (wegen der Änderungen der 


Gasdichte) im gekühlten Rohrteil größer, 
im ungekühlten Rohrteil kleiner wird. Insge- 
samt werden wir aus derartigen Beobach- 
tungen schließen dürfen, daß in der 7'-Form Ozon gebildet bzw. vorhanden ist, 
nicht aber in der H-Form. 


Abb. 6. Ausfrierversuche zum Nach- 
weis von Ozon 


6. Sondenmessungen 


Da wegen der geringen Lichtstärke insbesondere der 7'-Form visuell nicht fest- 
zustellen ist, ob etwa die beiden Säulenformen sich unter Umständen unterscheiden 
durch eine verschieden starke Kontraktion, haben wir versucht, uns darüber Auf- 
schluß zu verschaffen durch Sondenstrommessungen. Die Sonde bestand aus einem 
Eisenzylinder von 2,4 mm Durchmesser, der von einer dünnen Glashülle umgeben 
und mit dieser an der Stirnfläche sorgfältig plangeschliffen war; sie konnte 
magnetisch radial von der Rohrwand bis zur Rohrachse verschoben werden. 
In der üblichen Schaltung erhält man die bekannte Form der Sondencharakteristik 
und wenn man nun in dem Punkt (noch negativen Potentials gegen das Raum- 
potential), wo sie die Stromachse schneidet, durch lineare Extrapolation des 
praktisch geradlinigen negativen Astes den (positiven) Ionenstrom bestimmt, 
erhält man den mit ihm dort gleich großen in die Sonde einfließenden Elektronen- 
strom; die Sonde ist in diesem Punkt stromlos und verhält sich wie eine isolierte 
Sonde. Aus der radialen Verteilung dieses Stromes über den Rohrquerschnitt 
kann man so einen Hinweis für eine eventuelle Kontraktion der Säule entnehmen. 
Da nun z. B. in einem 3-cm-Rohr bei 2 bis 4 Torr und etwa 50—100 mA bei Stei- 
gerung der Stromstärke um nur einige mA die T-Form in die H-Form übergeht 
lassen sich Unterschiede zwischen den beiden Formen hinsichtlich ihrer radialen 


‘) A. Ruth Brewer u. J. W. Westhaver, J. physic. Chem. 84, 1280 (1930). 
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Strukturen unmittelbar feststellen. Die Abb. 7 zeigt an einem Beispiel den Sach- 
verhalt: Das Verhältnis der genannten Sondenstréme fiir MeBpunkte, die jeweils 
in demselben Achsenabstand liegen, ist für beide Säulenformen dasselbe, d.h. die 
eine Form ist ebensowenig bzw. ebensostark kontrahiert wie die andere. Vergleichs- 
messungen in Helium bei denselben Drucken und Stromstärken ergaben radiale 
Stromverteilungen, die sich von den entsprechenden in Sauerstoff nur wenig 
unterschieden; der Abfall der Sondenströme 
zur Rohrwand hin erfolgte etwas flacher, 
IF: 107 jedoch nicht in dem Maß, daß man von einer 
JTorr ausgeprägteren Kontraktion der Sauerstoff- 
säulen sprechen könnte. 


 Amp/em“ 


0 
Am; Wandstromdichte 
in der Rohrmitte 


T 
06 za ao 50 m mA 
Abb. 7. Radiale Struktur der Abb. 8.” Sondenionenströme in der 
Säulen Rohrachse R 


Auffallend ist aber noch zweierlei. In der H-Form sind die Sondenströme über- 
all wesentlich größer (in dem Beispiel der Abb. 7 etwa doppelt so groß) als in der 
T-Form, obwohl die Entladungsstromstärken in dem betrachteten Übergangs- 
gebiet in beiden Formen fast dieselben sind. Es ist dies ein Befund, der auf tiefer- 
liegende Verschiedenheiten im Mechanismus der beiden Formen hinweist. Aus 
analogen Messungen wie die in Abb. 7 benutzten, nun jedoch für jede der beiden 
Formen bei verschiedenen Entladungsstromstärken, ergab sich ferner, daß für 
die H-Form der Sondenstrom überall im Rohrquerschnitt ungefähr proportional 
mit der Entladungsstromstärke zunimmt, während er in der 7'-Form sich nur 
sehr wenig ändert. Die Abb. 8 zeigt dies für die in der Rohrmitte gemessenen 
Ionenströme. 

Wie man leicht übersehen kann, kann die Gegenwart negativer Ionen (die in 
der Sauerstoffsäule nachgewiesen worden sind) hier noch keine Rolle spielen. Für 
eine ebene Sonde, deren Potential V, negativ gegen das Raumpotential ist, gilt 
allgemein für negative Träger von der Masse m, der Konzentration n und der 
Temperatur 7 im Plasma die Sondenstromformel 
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Nun ist für Elektronen bzw. negative Ionen m, <m_und T,>T_ und nur wenn 
die Konzentration der negativen Ionen außerordentlich groß wäre oder V, ganz 
in der Nähe des Raumpotentials liegt, machen sich also die negativen Ionen neben 
den Elektronen bemerkbar. 

Aus der Formel 


= M4 ey 
2am, 
für den in die Sonde auf dem negativen Ast der Charakteristik einfließenden Ionen- 
strom läßt sich n, berechnen, wenn man 7’, kennt. Für Sauerstoffionen, für ein 7’, 
z. B. etwa 500° K und für die von uns gemessenen Sondenstromdichten von 
der Größenordnung 10~4 A/cm? ergibt sich für ,, und zwar für die H- und für die 
T-Form, die Größenordnung 101°cm”®?, die mit anderweitigen Angaben (z. B. bei 
Greeves u. Johnston5)) ganz gut übereinstimmt. 

Eine Bestimmung der Elektronentemperaturen in den beiden Säulenformen 
hat noch nicht zu befriedigenden Ergebnissen geführt wegen noch ungeklärter 
Instabilitäten in den Charakteristiken. Bei Drucken von einigen Torr lagen die 
Elektronentemperaturen zwischen etwa 1 und 2,8 eV, aber näher darauf einzu- 
gehen, würde noch verfrüht sein. Wir können deshalb auch noch keine Angaben 
über die, wie üblich aus der Elektronentemperatur und dem Elektronenstrom in die 
Sonde sich ergebende Elektronendichte n, machen. Diesbezügliche Messungen 
sind in Vorbereitung, weil man dann aus dem Defizit von n, gegene n, gegebenen- 
falls die in der Sauerstoffsäule anderweitig bereits festgestellte Existenz negativer 
Ionen für die beiden Säulenformen quantitativ erschließen könnte. 


7. Zusammenfassung 


Eine Ubersicht iiber die wichtigsten Ergebnisse unserer bisherigen Beob- 
achtungen gibt das folgende Bild der Sachlage: Es gibt in Sauerstoff zwei Formen 
der ungeschichteten homogenen Säule. Sie unterscheiden sich insbesondere durch 
die Größe des Gradienten, der in der einen Form (H-Form) wesentlich größer ist 
als in der anderen (T-Form). Jede der beiden Formen tritt nur in jeweils einem 
bestimmten Strom-Druckbereich auf und geht bei dessen Überschreitung in die 
andere über; das Übergangsgebiet ist ziemlich schmal, aber in ihm kann gleich- 
zeitig der eine Teil des Rohres von der einen Form und der andere Teil von der 
anderen erfüllt sein, wobei jedoch die H-Form stets auf der anodischen Seite liegt. 
Die Existenzbereiche der beiden Formen liegen sq, daß die H-Form bei kleineren 
Drucken und größeren Stromdichten (diese nämlich und nicht die Stromstärke 
und die Rohrweite an sich scheinen maßgeberd zu sein), und die 7’-Form bei größeren 
Drucken und kleineren Stromdichten liegt. In optischer Hinsicht unterscheiden 
sich die beiden Formen dadurch, daß in der H-Form das O I-Linienspektrum, 
in der 7’ Form hingegen das Bandenspektrum stärker hervortritt. Ferner ist in 
der H-Form kein Ozon durch Ausfrieren nachweisbar, während in der 7 Form 
Ozon nachgewiesen werden kann. Endlich ist noch zu bemerken, daß die Konzen- 
tration der positiven Ionen in beiden Formen von derselben Größenordnung ist 
und dieselbe radiale Verteilung über den Querschnitt aufweist; sie verläuft etwas 
flacher als in Helium bei denselben Versuchsbedingungen. Ein Unterschied 
zwischen den beiden Formen besteht jedoch hinsichtlich der Abhängigkeit des 


5) F.D. Greeves u. J. E. Me. Johnston, Phil. Mag. 21, 659 (1936). 
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positiven Sondenstromes, der in der H-Form wesentlich größer als in der 7'-Form 
ist und in der H-Form weit stärker von der Entladungsstromstärke abhängt, als 
in der T-Form. 

Eine einigermaßen befriedigende Deutung aller dieser Ergebnisse haben wir 
bisher nicht finden können. Es müßte dazu auch noch weiteres experimentelle 
Material zur Verfügung stehen (in erster Linie über die Elektronentemperaturen 
und über die Konzentration der negativen Ionen in den beiden Säulenformen), und 
es fehlen zudem auswertbare quantitative Angaben über die Ausbeuten einiger 
Elementarprozesse. Wir wollen deshalb vorläufig nur auf einige Punkte hinweisen, 
Die Form der Sauerstoffsäule, die — soweit im Schrifttum überhaupt Angaben 
vorliegen — bisher stets untersucht worden ist, ist die H-Form. In ihr ist offenbar 
der Sauerstoff etwas stärker dissoziiert, als in der T-Form; nach den Befunden 
von Crew u. Hulburt®) dürfte aber auch hier der Dissoziationsgrad nur ein recht 
geringer sein. Daß jedoch die beiden Formen sich hinsichtlich ihres inneren Me- 
chanismus tiefergehend unterscheiden, zeigt z. B. die Verlagerung der Wärme- 
produktion an die Rohrwand beim Übergang von der 7-Form zur H-Form und 
zeigen die Hinweise, die aus den Sondenmessungen zu entnehmen sind. Kom- 
binieren wir die Ansätze üblicher Art 

+ I+ 

fiir die Entladungsstromdichte J und fiir die Sondenstromdichte 7, so wiirde sich 
nach unseren Messungen folgendes ergeben. Es ist jg ungefähr doppelt so groß 
wie jr und dasselbe gilt dann auch für die Konzentrationen n, der positiven Ionen, 
es sei denn, daß die lonentemperaturen in beiden Formen entsprechend verschieden 
sind. Da nun die Entladungsstromdichten in beiden Formen nahe beim Übergang 
der einen in die anderer Form praktisch dieselben sind und @ ein Mehrfaches von 
Gy ist, müßte man bei Quasineutralität n, ~ n; annehmen, daß die Elektronen- 
beweglichkeit 6,4 erheblich kleiner ist als 6,7. Man kommt so unmittelbar auf 
die Frage der Beteiligung negativer Ionen an den beschriebenen Effekten, kann aber 
natürlich nicht von vornherein auch eine Beteiligung des Ozons ausschließen. 
Am interessantesten ist nämlich, daß nur in Sauerstoff, nicht aber in Wasserstoff 
und Stickstoff und auch nicht in den Halogenen zwei Säulenformen existieren. 
Ob von Bedeutung sein kann, daß in N, und H, die Jonisierungsspannung des 
Moleküls größer ist, als die des Atoms, in O, hingegen kleiner, sei in diesem Zu- 
sammenhang nur noch am Rand vermerkt. 


eg,b6,G=J en 


6) W. H. Crew u. E.O. Hulburt, Phys. Rev. 80, 124 (1927). 


Greifswald, Physikalisches Institut der Universitat und Forschungslabora- 
torium fiir Gasentladungsphysik der Deutschen Akademie der Wissenschaften. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1951.) 
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Berechnung der elektronenoptischen Kenngrößen eines speziellen 
magnetischen Linsenfeldes ohne numerische Bahnintegrationen 


Von Friedrich Lenz 
(Mit 7 Abbildungen) 


Inhaitsübersicht 
Die Lösung der Differentialgleichung der achsennahen Elektronenbahnen ist 
für eine Feldverteilung der -Form 
Hy 


H= 
Gof = 


streng möglich, und zwar ergibt sich als allgemeine Lösung 
r= 4 P,(29%)+ BQ, (20), 


wobei P, und Q, die Lösungen der Legendreschen Differentialgleichung sind 
und » durch 
_ 
— 872 m, U* 

definiert ist. Aus der Kenntnis der Elektronenbahnen kann der Verlauf der elek- 
tronenoptischen Kenngrößen in Abhängigkeit von der Linsenstärke abgeleitet 
werden. Die angeführte Feldverteilung ist typisch für schwach gesättigte. Pol- 
schuhlinsen und klingt, wie es in allen Polschuhlinsen mit MPORERIER Bohrung 
der Fall ist, exponentiell ab. 


1. Einleitung 


Die Differentialgleichung der achsennahen Elektronenbahnen in rotations- 
symmetrischen Magnetfeldern lautet 

der em;H?(e) 

de? 8m, U* 

wenn H (z) die magnetische Feldstärke auf der als z-Achse gewählten Symmetrie- 

achse des Feldes, r(z) der Achsenabstand einer Elektronenbahn, e die Elektronen- 

ladung, m, die Elektronenruhmasse und U* die relativistisch korrigierte Be- 

schleunigungsspannung bedeutet, welche sich aus der Beschleunigungsspannung 


U nach 
ut (2) 


berechnet. Für die in der Praxis (z. B. in den Elektronenlinsen der Ubermikroskopie) 
vorkommenden Feldverteilungen H(z) wird sich die Differentialgleichung (1) im 
allgemeinen nicht streng lösen lassen. Trägt man die Feldverteilung H(z) einer 


Ann. Physik, 6. Folge, Bd.9 . 17 
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solchen Linse iiber z auf, so erhalt man im allgemeinen eine Kurve mit einem Maxi- 
mum H, und zwei Wendepunkten, welche fiir groBe positive und negative z gegen 
Null geht (Glockenkurve). Wir wollen den Nullpunkt der z-Achse in den Ort des 
Maximums legen und als „Linsenmitte‘ bezeichnen. Glaser!) hat für eine Funk- 
tion dieser Gestalt 


H, 
H= 


welche manche Feldverteilungen (insbesondere solche in stark gesättigten Pol- 
schuhlinsen) gut annähert, die Differentialgleichung (1) streng gelöst und aus 
dieser Lösung wichtige elektronenoptische Kenngrößen wie Brennweite, Ver- 
größerungsweite, Brennpunktslage, Farb- und Öffnungsfehlerkonstante streng 
berechnet. Eine strenge Lösung der Differentialgleichung (1) ist ferner für ein 
stückweise homogenes Feld möglich. Eine solche Lösung hat aber keine physika- 
lische Bedeutung. Der Einwand, daß eine derartige Feldverteilung nicht die 
Potentialgleichung befriedigen kann, ließe sich zwar dadurch abschwächen, daß 
sich jede Achsenfeldverteilung beliebig genau durch eine streng mit der Potential- 
gleichung verträgliche annähern läßt?). Außerdem würde dieser Einwand ja 
auch die durchaus sinnvolle Berechnung von Kenngrößen in aus zwei oder mehr 
stetig aneinander anschließenden Feldkurventeilen treffen, wie sie z. B. Glaser!) 
und Dosse®) bei der Elektronenoptik des unsymmetrischen Glockenfeldes durch- 
geführt haben. Entscheidend für die physikalische Sinnlosigkeit einer Lösung 
mit stückweise homogenem Feld scheint uns vielmehr die Tatsache, daß selbst 
bei der Annäherung durch ein stetiges Feld mit zunehmender Genauigkeit dieser 
Annäherung die Öffnungsfehlerkonstante über alle Grenzen wächst®), daß also 
eine Fokussierung selbst beliebig achsennaher Strahlen nicht mehr eintritt. 


In den praktisch vorkommenden Linsenfeldern ist nun je nach den geometrischen 
Abmessungen der Polschuhe und je nach den Sättigungsverhältnissen die An- 
näherung durch das Glasersche Glockenfeld (3) mehr oder weniger genau. In 
Fällen, in denen die Genauigkeit dieser Annäherung nicht mehr ausreicht, ist 
man auf numerische Methoden, z. B. numerische Integration der Differential- 
gleichung (1) angewiesen. Mehrere Ergebnisse solcher Integrationen liegen vor, 
z.B.5) und ®), insbesondere für den in der praktischen Übermikroskopie inter- 
essanten Bereich zwischen verschwindender und erster teleskopischer Linsenstärke. 
Die in diesem Bereich durchgeführten Integrationen für eine Anzahl diskreter 
Linsenstärken erlauben durch Interpolation die Bestimmung der funktionellen 
Abhängigkeit der elektronenoptischen Kenngrößen von der Linsenstärke. 


ı) W. Glaser, Strenge Berechnung magnetischer Linsen der Feldform 
H = H,/1 + (z/a)?, Z. Physik 117, 285—315 (1941). 

2) F. Berz, Note on Potentials Derived from Axial Values in Electron Optics, Philos. 
Mag. 41, 209—220 (1950). 

3) J. Dosse, Strenge Berechnung magnetischer Linsen mit unsymmetrischer Feld- 
form ig H = H,/1 + (z/a)*, Z. Physik 117, 316—321 (1941). 

4) F. Lenz, Berechnung optischer Kenngrößen magnetischer Elektronenlinsen aus 
Polschuhabmessungen und Betriebsdaten, Z. angew. Physik 2; 448—453 (1950). 

5) M. v. Ments u. J. B. Le Poole, Numerical Computation of the Constants of 
Magnetic Electron Lenses, Appl. Sci. Res., B. 1, 3—17 (1947). 

6) F. Lenz, Berechnung optischer Kenngrößen magnetischer Elektronenlinsen vom 
erweiterten Glockenfeldtyp, Z. angew. Physik 2 337—340 (1950). 
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2. Die Feldverteilung H = H,/60f Z 


Hier soll nun darauf hingewiesen werden, daß es außer dem Glaserschen 
Glockenfeld noch ein weiteres gibt, für welches die Differentialgleichung (1) 
streng gelöst, die Gleichung der allgemeinen achsennahen Elektronenbahn also 
in geschlossener Form angegeben werden kann, und zwar für eine Feldverteilung . 
der Form 


(4) 


Diese Feldverteilung fällt für große z exponentiell ab, ein Verhalten, welches allen 
Polschuhlinsen mit zylindrischer Bohrung eigen ist’). a ist hierbei eine charak- 
teristische Länge, welche mit der Halbwertbreite d der Feldverteilung nach 
d = a Ar Coj 2 (5) 
zusammenhängt. Der Formfaktor //H,d (Gesamtdurchflutung durch Produkt 
aus Maximal-Achsenfeldstärke und Halbwertbreite) beträgt für die Feldver- 
teilung (4) 
dz 
-& 
Hyd Ur Cof2 Ar Cojf2 
In ungesättigten Polschuhlinsen kommen Formfaktoren zwischen 2,00 und 
2,31 vor’), während der Formfaktor des Glaserschen Glockenfeldes (3) den 


2,39. (6) 


Wert 3,14 hat. Wir 


haben es also bei (4) mit 
einer Feldverteilung zu tun, 


Hd 
3 


wie sie in schwach gesättig- 
ten Polschuhlinsen auftreten 
kann. Zur Veranschaulichung 
des Formfaktors möge Abb. 1 
dienen, in welcher drei ver- 
schiedene Feldverteilungen 
mit gleicher Halbwertbreited 
derart aufgetragen sind, daß 
das Integral unter allen Kur- 
ven denselben Wert an- 


nimmt. Der Scheitelwert der 

: : £ .1. Drei typische Feldformen in magnetischen 

Feldkurven in dieser Dar Linsen. Die Kurven sind bei gleicher Halbwertbreite 

so gezeichnet, daß der Flächeninhalt unter allen drei 
Kurven denselben Wert Eins hat 


stellungsweise ist gleich dem 
Kehrwert des Formfaktors. 


Wir setzen die Feldverteilung (4) in die Differentialgleichung (1) ein und er- 
halten 


2 2 
8 My U* Coj? 
‚”) F. Lenz, Annäherung von rotationssymmetrischen Potentialfeldern mit zylin- 
drischen Äquipotentialflächen durch eine analytische Funktion, Ann. Physik (6) 8, 124 
bis 128 (1950). 
_ §) F. Lenz, Berechnung der Feldverteilung längs der Achse magnetischer Elektronen- 
linsen aus Polschuhabmessungen und Durchflutung. Optik 7, 243—253 (1950). 
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Wir setzen z/a = x und berücksichtigen, daß nach (5) und (6) 
J =a Hya. (8) 


Dann lautet die Differentialgleichung 
dr eu; J? 
dat * U* Gofta (9) 


Setzen wir weiter 


eu: J? 


—Igr=u und 1) = (10) 
so erhalten wir 
er. dr 
(1 —w*) trb+Ddr=0. (11) 
Dies ist die Legendresche Differentialgleichung, deren allgemeine Lésung 


r=AP,(u) + BQ(u) = 4 P,(—Ig=) + BQ(—Is=) aay 
geschrieben werden kann. Die spezielle Lésung, welche zur Berechnung der Kenn- 
größen benötigt wird, ist diejenige, welche im Achsenabstand Eins achsenparallel 
aus dem feldfreien Raum in 


Anz die Linse einfält. Diese spe- 

v=0 (du zielle Lösung (z) lautet hier 
(3) 

Noe _ Man findet diese Funk- 

2 tionen P, für ganzzahlige 


»=1,2,3... als 
funktionen tabuliert®), wäh- 
rend für halbzahlige y= 
—1/o, 1/2, 3/2... ein einfacher 
Zusammenhang mit den 
Abb. 2. Die Funktionen P(- xg =) für y=0,1; ebenfalls tabulierten®) voll- 


0,2;...1,0. Sie stellen den Achsenabstand achsen- 
parallel in die Linse einfallender Elektronenstrahlen gTalen besteht. u 


bei verschiedener Linsenstärke dar nämlich 
2 
(1-23) = = (2E(k) — ‚a 
P,(1-2k)— = Ki), (15) 


wovon man sich leicht iiberzeugt, wenn man beide Seiten der Gln. (14) und (15) 
als hypergeometrische Reihen schreibt. Es ist namlich?) 


(16) 
BR) = 1; Re) (11) 


Kb) = a5 1589), (18) 


*) Keiichi Hayashi, Fünfstellige Funktionentafeln, Springer, Berlin 1930. 
10) W. Magnus u. F. Oberhettinger, Formeln und Sätze für die speziellen Funk- 
tionen der mathematischen Physik, Springer, Berlin 1943. 
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Die übrigen P, mit halbzahligem » findet man aus (14).und (15) leicht unter 


Benutzung der bekannten Rekursionsformel°) 
2» +» P,_,(u). (19) 
In Abb. 2 ist die Funktion P, (- Tq =) für v= 0; 0,1; 0,2;...1,0 dargestellt. 


3. Allgemeines über die Berechnung der elektronenoptischen Kenngrößen 


Als elektronenoptische Kenngrößen wollen wir die Brennweite f, die Ver- 
größerungsweite v, die Brennpunktslage z,, die Farb- und Öffnungsfehlerkon- 
stante Cp und Cy bezeichnen, so wie sie bei Glaser!) definiert sind, und zwar 
werden wir uns auf den in der Elektronenmikroskopie besonders interessierenden 
Fall hoher Vergrößerung beschränken. Außerdem werden wir noch eine weitere 
Kenngröße c einführen und berechnen. Es wird sich zeigen, daß wir die funktionelle 
Abhängigkeit der Kenngrößen von der Linsenstärke nicht in allen Fällen als eine 
geschlossene analytische Funktion der Linsenstärke angeben können. Dies 
gelingt nur für die Vergrößerungsweite und die Kenngröße c durch eine Unter- 
suchung des asymptotischen Verhaltens von P,(— Tg x) für z—0oo. Wir können 
aber die Werte der Kenngrößen und (mit Hilfe einer Störungsrechnung) ihre Ab- 
leitung nach der Linsenstärke für alle ganzzahligen » streng berechnen. AuBer- 
dem werden wir das Verhalten sämtlicher Kenngrößen für die Grenzfälle » > 0 
und »—0oo streng angeben können. Wir kennen somit in der graphischen Dar- 
stellung der Kenngrößen nicht nur eine Folge diskreter Kurvenpunkte, sondern 
auch die Tangenten in diesen Punkten und die Asymptoten an beiden Enden der 
Kurve. Dies genügt aber, um die Kurven mit großer Genauigkeit zeichnen zu 
können. 


4. Das asymptotische Verhalten der Lösungen P,(—%g x) für 2 —> oo 
Wir gehen aus von der Integraldarstellung !!) 


+ 2ucos#?+ u? 


oo 
i "du 
P, =: — 22" (20) 
0 va 


welche im Bereich —1<»< 0 gilt. Wir werden in Gl. (20) cos® durch — Tg x 
ersetzen und im Verlaufe der Rechnung später den Grenzübergang x — oo durch- 
führen. Nach Beendigung dieser Rechnung werden wir zeigen, daß das Ergebnis 
nicht nur im Bereich —1 < » < 0 gilt, sondern für alle reellen ». 

Wir gehen also aus von der Identität 


oo 
sinzv u’ du 
(21) 
Tor co 
sinzv u’ du _sinnv u” du 
0 Iga 


1) H. Buchholz, Die Bewegung elektromagnetischer Wellen in einem kegelförmigen 
Horn, Ann. Physik (5) 87, Anhang 215—225 (1940). 
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Wir substituieren im ersten Integral 


u = (1—s) Tg x; 
dann: wird 
_1+86mnz 
du = ds Tg x und 1 
Wir substituieren im zweiten Integral 
u=(1+t) . 
dann wird 
du= +diTgx und 1 


Wir erhalten dann 


2 
P,(—%q 2) = _sinny (1 Sinz ds sina (1 + t)” Gin xdt 
V1 + Gin? z 
0 
1 1 
_sinay Tg’zCinz-2ds  sinnv f Tg’ x Sin x [(1 — 8)” — 1]ds 
V1 + # Gin? z V1 + # Gin? x 
ö ö | (29 
1 
_sinnv f x Sinz[(1+s)’—1]ds _ sinnv + t)’dt 


n V1 + Gin? x Vi+@Gintz 


Das erste dieser vier Integrale können wir durch die Substitution s Gin z= 
Gin t bequem lösen, bei den übrigen führen wir nun den Grenzübergang + —>oo 
durch, indem wir Tg x durch 1 ersetzen, die Wurzeln im Nenner nach Potenzen 


an z entwickeln und alle Glieder, die Sin x im Nenner enthalten, fortlassen. 
So erhalten wir 


von 


1 
(23) 


sinny „ds 
J 


Wir untersuchen die auftretenden Integrale einzeln; mit der Substitution 1 —s = e+ 
wird aus dem ersten Integral 


1 oo 
ds 1—e"* 
- | dt. (24) 
J 


ef—1 


Die rechte Seite von (24) ist aber gerade eine Integraldarstellung fiir die Funk- 
tion 12) 


vorty= (25 
0 


on” E. Madelung, Die mathematischen Hilfsmittel des Physikers, Springer, Berlin 
1 


wo 


un 


Im 


u u 


2 
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wobei 


yb) = 4 n'y +1) (26) 


und y = 0,577216 .... die Eulersche Konstante ist. 
Im zweiten Integral wählen wir die Substitution 1 + s = et; damit wird 
[4 


1 In 2 
4 
[u+r-n$- [| ae 
0 0 


Im dritten Integral erhalten wir mit derselben Substitution 


1 oo 
ds 
at fa +a f (28) 
0 In 2 


e—ı e’—1 


Setzen wir (24) bis (28) in (23) ein, so erhalten wir 


] ds 
— 
(22) P,(—%q xz) ->—2 4+y)+ sinay 1 dt (29) 
0 
=. oder, unter nochmaliger Berücksichtigung von (25), 
P,(—Sg 2) > (yo) + +27). 0) 
Aus (26) folgt nun wegen v) + 1) = 
d d 
yb)—-y(-r— 1) = +) T-„)= In (- =ncotgmv. (31) 
Damit erhalten wir für das asymptotische Verhalten unserer Lösung (13) 
ey P,(—g 2) > — 22? 4 cosmy + + y), (32) 
Bisher haben wir dieses Ergebnis aber nur fiir —1< »< 0 bewiesen, da wir ja 
bei Gl. (20) diese Einschränkung machen mußten. Wir wie den Gültigkeits- 
ie bereich von (32) nun erweitern. Allgemein gilt?) 
dP, 
_ 1) P,(u) — +1) (33) 
(24) Setzen wir nun wieder wie bei Gl. (10) w = —Tgx, so erhalten wir aus (33) 
L d 
Pri (— x) = — x P,(— x) + Ten). (34) 


Beim Grenzübergang x oo wird hieraus für — 1 < » < 0 wegen (32) 


(25) x) > 
(35) 


wenn man berücksichtigt, daß?) 


(36) 


- 
4 f 


Annalen der Physik. 6. Folge. ‘Band 9. 1951 


Das asymptotische Verhalten (32) ist also auch im Bereich O<»<+] 
richtig, ja wir können sogar mit Hilfe von (35) und (36) auf die Gültigkeit im 
Bereich n<@»<n+ 1 schließen, wenn sie im Bereich n—1<v< n bereits 
bewiesen ist. Da (32) und die Rekursionsformel (34) auch für » = 0 und damit 
für alle ganzen Zahlen richtig sind, und für »< —1 die Beziehung P, = Pi 
gilt, ist also (32) für alle reellen » gültig. 


5. Die Vergrößerungsweite und die Kenngröße c 

In Abb. 3 ist diejenige Lösung o(z) der Differentialgleichung der achsennahen 

Elektronenbahnen (1) aufgetragen, für welche 
lim o@)=1 und lim o’(z)=0 (37) 

z>—0 

ist. Wenn die Feldverteilung längs der Linsenachse für große z hinreichend stark 
abfallt?*), hat diese Lösung auch eine geradlinige Ausfallsasymptote, deren Glei- 
chung wir mit den konstanten Größen » 


T und ¢ 

1 z 

: 


schreiben kénnen. Fiir das Feld (4) 
können wir nach (13) und (32) die Ab- 
hängigkeit der Kenngrößen v und c von 
der Linsenstärke in mathematisch ge- 
schlossener Form angeben. Es ist nämlich 


Abb.3. Zur Definition der Vergröße- (39) 
rungsweite und der Kenngröße c a 2sinzv 


und c=cosnv + (y(n) +). (40) 
In Abb. 4 sind a/v und c über der Linsenstärke g? = »(y + 1) aufgetragen.. 

v ist die „Vergrößerungsweite‘‘ 14), 

t 


ca 
v 


Abb. 4. Die Abhangigkeit der VergréBerungsweite v = anj2 sin» und der Kenngröße 


U* 
18) W. Glaser u. O. Bergmann, Über die Tragweite der Begriffe „Brennpunkte“ 
und „Brennweite“ in der Elektronenoptik und die starken Elektronenlinsen mit Newton- 
scher Abbildungsgleichung, ZAMP, 1, 363—379 (1950), Anhang I. 
14) E. Ruska, Über den Bau und die Bemessung von Polschuhlinsen für hochauf- 
lösende Elektronenmikroskope, Arch. Elektrot. 88, 102—130 (1944). 


¢ = + sina + 7) von der Linsenstärke g? = »(y+1)= 
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6. Das Verhalten der Kenngrößen für » >0 


Für sehr schwache Linsen (v <1) kann man die Brennweite f, Vergrößerungs- 
weite v, Brennpunktslage z, und Farbfehlerkonstante Cp nach der Brennweiten- 
formel von Busch) 


näherungsweise berechnen. Setzt man hierin H nach (4) ein, so erhält man 


1 


Eine noch etwas bessere Näherung für f ‘und z, erhält man, wenn man für 
schwache Linsen 
an 


(43) 


und 
ve (44) 


benutzt. Diese Näherungsformeln (43) und (44) erhält man, wenn man annimmt, 
daß der Brennpunkt so weit außerhalb des Feldes liegt, daß die Elektronenbahn 
dort bereits geradlinig verläuft und infolgedessen durch ihre Ausfallsasymptote 
ersetzt werden kann. 


Entsprechend der Brennweitenformel von Busch kann man auch die Off- 
nungsfehlerkonstante für schwache Linsen näherungsweise berechnen, indem man 
im Öffnungsfehlerintegra]:*) 

2ı 


(2248 + — HH") ob dz (45) 


96 m,U* \m, U* 


o durch 1 ersetzt und von —oo bis -+ 00 integriert. Es ergibt sich für das Feld (4) 
Co _ 1(@+1) 
+B (#6) 


Glaser!) äußert starke Kritik an dieser Art der ‘Offnungsfehlerberechnung. 
Diese Kritik ist insbesondere dann berechtigt, wenn man von dem auf diese Weise 
berechneten Ausdruck für die Öffnungsfehlerkonstante nur das Glied von 
höchster- Ordnung berücksichtigt, von” Gl. (46) also beispielsweise nur 2 
Es scheint uns aber durchaus sinnvoll, auch die anderen Glieder noch mitzu- 
nehmen. Glaser zeigt in seiner Arbeit!), daß das größte Glied der Öffnungs- 
fehlerkonstante im Feld (3) o6 oe lautet und daß diese Näherung schon 


für k® = 0,4 einen Fehler von 69% ergibt. Nimmt man aber das zweite Glied der 


15) H. Busch, Berechnung der Bahn von Kathodenstrahlen im axialsymmetrischen 
elektromagnetischen Felde, Ann. Physik 81, 974—993 (1926). 

18) W. Glaser, Uber ein von sphärischer Aberration freies Magnetfeld, Z. Physik 
116, 19-33 (1940). 
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Entwicklung, welches sich bei dem hier besprochenen Näherungsverfahren er. 
gibt, noch mit, schreibt also für das Feld (3) 


m 


so beträgt der Fehler bei k? = 0,4 nur noch 29%. Auch dieser Fehler ist noch be- 
trächtlich, so daß Glasers Bedenken berechtigt bleiben. Immerhin werden wir 
Gl. (46) zur Berechnung des asymptotischen Verhaltens der Öffnungsfehler- 
konstante im Feld (4) für » — 0 verwenden. Hier liegen die Verhältnisse aber noch 
aus einem anderen Grunde wesentlich günstiger als beim Glaserschen Glockenfeld 
(3), da wir ja bei der Ableitung von (46) eine bessere Näherung für f als die nach (41) 


verwandt haben. Wir haben nämlich in Anlehnung an (43) f x x an Stelle von (42) 


iz BED gewahlt. In der Tat ergibt Gl. (46) selbst für y = 1 einen Fehler 
von nur 19%. Dies ist aber bereits die zum ersten teleskopischen Strahlengang, 
also zu einer ungewöhnlich starken Linse, gehörige Linsenstärke. 


7. Das Verhalten der Kenngrößen für »— co 


Bei hohen Linsenstärken (v> 1) wird die durch (37) definierte Lösung o(«) 
die Achse schon ein oder mehrere Male weit vor der Feldmitte schneiden, d.h. 
in einem Bereich, in welchem die Feldverteilung (4) durch 


H=2H,el; (z<0) (48) 
gut angenähert werden kann. Dort wird die Elektronenbahn also der Differential- 


gleichung 
22 


dr e B 
r= 0 (49) 
gehorchen, welche die Lösung 1") 
(50) 


besitzt. J, ist hierbei die Besselsche Funktion nullter Ordnung. Die Nullstellen 
dieser Funktion liegen bei 


On 
z,=aln (51) 
wenn &, die durch 
J,(&,) = 0 (52) 
definierten Nullstellen von J, sind. Die Brennweite errechnet sich aus 
v 1 
| (53) 
zu 
a 
54 
On Jy (&n) 


17) R. Rebsch, Das theoretische Auflösungsvermögen des Elektronenmikroskops, 
Ann. Physik (5) 31, 551—560 (1938). 
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‘Für e = 0 wird die Gleichung streng durch 
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Auch das Öffnungsfehlerintegral (45) läßt sich für die Feldverteilung (48) und 
die Elektronenbahn (50) streng berechnen zu 


on 


4 3 "4 42 4 2 4 an 1 
Für n = 1 hat Rebsch'”) diesen Wert bereits (vermutlich auf Grund numeri- 
scher Rechnung) zu 0,252 angegeben. 
Bemerkenswert an diesem Ergebnis ist, daß Cg für alle n (d. h. für alle Brenn- 
punkte z,) gegen denselben von n unabhängigen Grenzwert geht, während f mit 


wachsendem n etwa wie 2 abnimmt. 
Vn 


Das Farbfehlerintegral'®) 


läßt sich ebenfalls streng lösen. Wenn man nämlich (50) und (54) in (56) einsetzt, 
erhält man 


f t Ji (t) dt = (57) 


8. Die Kenngrößen in der Umgebung ganzzahliger » 


In der Umgebung ganzzahliger » ist die Berechnung der Kenngrößen mit Hilfe 
einer Störungsrechnung möglich. Als Beispiel soll hier die Berechnung der Brenn- 
weite für g? = 2 + e(e% 1) durchgeführt werden. Die Differentialgleichung (9) 
lautet in diesem Fall 


2 € 


r= A P,(—%g2) + BQ (59) 
gelöst (s. § 2). Gl. (58) läßt sich also für die spezielle Lösung o(x) in die Integral- 
gleichung 


f x (1 (60) 


umformen, welche in erster Näherung 


940) W. Glaser, Die Farbabweichung bei Elektronenlinsen, Z. Physik 116, 56—67 
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Abb. 5. Die Abhängigkeit der Brennpunktslage 2, 
von der Linsenstärke für die ersten vier Brennpunkte 
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Abb. 6. Die Abhängigkeit der Brennweite f von 
der Linsenstärke für die ersten fünf Brennpunkte 
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Abb. 7. Die Abhangigkeit der Farb- und Offnungs- 
fehlerkonstanten von der Linsenstärke für den Fall 
hoher Vergrößerung 


liefert. Die Untersuchung der 
in der Nähe von z=0 gg. 
legenen Nullstelle dieser Funk- 
tion (61) liefert 

(62) 


L=1- 31-12) + 06 


und 
Ole). (63) 
Das Verhalten der Fehler- 
konstanten in der Umgebung 
von v=1 erhalten wir dann, 
indem wir in die Fehler. 
integrale für die Linsenstärke 
9®=2-+e und für die Elek- 
tronenbahn den Ausdruck (61) 
einsetzen und Glieder von 
zweiter und höherer Ordnung 
in e vernachlässigen. So er- 

gibt sich 

(64) 


Co 43 344 28172 
und 


Cp 2 4 
(65) 


Wir kennen nun also das 
Verhalten unserer Kenngrößen 
fir ye 1 undy>1. 
Wo dies zur Kurvendarstellung 
in Abhängigkeit von der 
Linsenstärke noch nicht aus- 
reichte, wurden noch die Werte 
der Kenngrößen fiir » = !/, 2, 
3 usw. berechnet. Das Ergeb- 
nis ist in den Abbildungen 5, 
6 und 7 graphisch dargestellt. 
Co und Cp sind hierbei nur 
für die ersten Schnittpunkte 
der Elektronenbahn r(z) mit 
der Achse wiedergegeben. 


9. Weiteres über die 
Kenngröße e 
Wir hatten die Kenngrößee 
durch Gl. (38) definiert, um die 


vor, 
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wobe 
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Asymptote der durch (37) definierten Elektronenbahn g(z) angeben zu können. Die 
Kenntnis der Konstanten c und v in Gl. (38) genügt aber sogar, um zu jeder be- 
liebigen Einfallsasymptote die zugehörige Ausfallsasymptote streng angeben zu 
können. Ist nämlich o(z) eine Lösung der Differentialgleichung (1) in einem sym- 
metrischen Feld (d. h. einem solchen, in welchem H(z) = H(— 2) ist), so ist o(— z) 
auch eine Lösung. Diese beiden Lösungen sind linear unabhängig, wenn nicht 
gerade ein teleskopischer Strahlengang vorliegt, welcher dadurch gekennzeichnet 
ist, daB v = oo und = +1 ist. Diesen teleskopischen Fall wollen wir im 
folgenden zunächst ausschließen. 


Die allgemeine Lösung r(z) der Differentialgleichung (1) lautet also 
r(z) = Aol) + Bo(—z). (66) 
Gibt man nun für z > —oo eine beliebige Einfallsasymptote 
/ r(2) > Dy + doz (67) 
vor, so bestimmen sich hieraus die Konstanten A und B der Gl. (66) zu 
A=D,+Gve (68) 
B=—6,0 (69) 


und die Ausfallsasymptote (z — + 00) wird 


r(z) > D, + 6,2, (70) 

wobei 
D, = Dye + v 6, (1 —c*) (71) 
(72) 


Dies Ergebnis kann man durch einen Grenziibergang auf die teleskopischen 
Strahlengänge erweitern. Beim Übergang zum n-ten teleskopischen Strahlengang 
geht v—00, c > (— 1)" und der Ausdruck v(1 —c?) gegen einen festen endlichen 
Grenzwert. Man erhält dann 


von 
1 = (— 1)" bp. (74) 
Diese Betrachttingen lassen sich ohne weiteres auf unsymmetrische Feldver- 


teilungen erweitern. Man muß dann nur die dingseitigen Größen v, und c, von den 
bildseitigen v, und c, unterscheiden. 


Die Kenngröße c hängt ferner mit der Projektivvergrößerung V zusammen, 
welche sich in erster Näherung bekanntlich aus der Vergrößerungsweite v und der 
von der Linsenmitte aus gezählten Bildweite 5 nach 


V = bw 


(75) 


der 
(62) a 
O(e') 
hler- 
ärke 
u 
(61) 
von 
2). 
(65) 
> 1. 
lung 
de 
aus- 
2 “> 
zeb- D, = (— 1)” Dy + lim v (1 — (73) 
n 5, 
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die | || 
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berechnen läßt. Für schwache Linsen kann man etwas genauer 

V=bw-—-1 (76) 
schreiben. Ganz genau ist aber auch für starke Linsen 


| 
(m) 


Düsseldorf, Rheinisch-Westfälisches Institut für Übermikroskopie. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1951.) 
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Intensitats- und Lagen-Anomalien bei Elektronen-Interferenzen*) 
Von Chr. Menzel-Kopp 
(Mit 31 Abbildungen) 


Inhaltsiibersicht 


Einleitung. — A. Intensitäts-Anomalien; 1. Schwächung, 2. Verstärkung — 
B. Lagen-Anomalien; 1. Einführung eines neuen Aufnahme-Verfahrens, 2. Ergeb- 
nisse und ihre Deutung. — C. Die Ausbreitungsfläche bei Intensitäts- Anomalien. — 
D. Verhalten eines mechanischen Modells. — Zusammenfassung. 


Einleitung 


Die Beobachtungen von Interferenzen im konvergenten Elektronenbündel, 
wie sie von W. Kossel und G. Möllenstedt!)2)®)*) beschrieben wurden, be- 
deuten für die dynamische Theorie der Wechselwirkung von Welle und Kristall 
eine wesentliche Prüfung. 


Anfangs wurde das Zusammenwirken zweier Strahlrichtungen, also der Einfluß 
von nur einer Netzebene untersucht: Ein bezeichnender Zug des neuen Verfahrens 
waren Streifen, die parallel zum Hauptreflex auftreten und deren Abstand in 
erster Näherung von der geometrischen Theorie gegeben wird. Er hängt allein 
von der Dicke des Kristallblättchens und der für diesen Reflex maßgebenden 
Gitterkonstanten ab (W. Kossel und G. Möllenstedt?) Gl. (5)). | 


Messungen von G. Möllenstedt®), die die Beziehungen exakt prüften, legten 
fest, daß die nach der einfachen geometrischen Theorie zu erwartende Äquidistanz 
der Streifen erst in einigem Abstand vom Braggreflex asymptotisch erreicht 
wird. In den charakteristischen Abweichungen von der Äquidistanz, die nahe dem 
Braggreflex auftreten, in dem Hineinwandern der seitlichen Maxima in den 
Hauptreflex (Kossel und Möllenstedt‘), äußern sich dynamische Vorgänge. 
C. H. MacGillavry*) benutzte deren von H. Bethe®) entwickelte Theorie, um 
aus den Beobachtungen von Kossel und Méllenstedt die Strukturfaktoren zu 
berechnen. Sehr sorgfältige Messungen von I. Ackermann’) zeigten indessen 
Abweichungen von der bei MacGillavry benutzten Näherungsform. 


f ge auf der Tagung der Physik. Ges. in Württ. Bad. Pfalz am 3.3. 1951 
in Tübingen. 

1) W. Kossel u. G. Möllenstedt, Naturwiss. 26, 660 (1938). 

2) W. Kossel u. G. Möllenstedt, Ann. Physik 86 (5), 113 (1939). 

®) G. Möllenstedt, Ann. Physik 40 (5) 39 (1941). 

*) W. Kossel u. G. Möllenstedt, Ann. Physik 42 (5), 287 (1942). 

5) C.H. MacGillavry, Physica VII, Nr. 4, 329 (1940). 

*) H. Bethe, Ann. Physik 87 (4), 55 (1928). 

*) I. Ackermann, Ann. Physik 2 (6), 41 (1948). 
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Ein weiterer solche Aufnahmen beherrschender Zug sind die Veränderung 
im Streifensystem, die beim Durchkreuzen anderer Reflexionsrichtungen, a 
unter Mitwirkung einer zweiten Netzebene auftreten (G. Möllenstedt?°), S. 56 
Die Streifen verbiegen sich beim Annähern an die fremde Linie und nehmen & 
ihrer anderen Seite vielfach eine andere Lage ein. Kossel und Méllensteg™ 
beschrieben ferner) S. 291, Punkt 3) die anomale Lage von Streifen in Gebiete 
die von anderen kreuzenden Reflexen symmetrisch befrenzt sind. Die Streifj 
liegen so, als ob der Kristall für diese Gebiete eine größere Dicke hätte. Die Rm 
scheinung wurde für großen Abstand von der Braggrichtung von Möllensted# 
vermessen und bald darauf von E. Fues®) nach der dynamischen Theorie behandelg 
Diese Erscheinung der Lagenanomalie wird hier näher untersucht werden. 7 

I. Ackermann?) wies auf eine an Bleijodid beobachtete Intensitäts-Anomai 
hin, bei der ein Reflex zwischen zwei anderen ihn kreuzenden Reflexen *keig 
Intensität zeigt. In der folgenden Arbeit wird über die gleiche Erscheinung 
Glimmer ausführlich berichtet; außerdem über eine reziproke Erscheinung 
Intensitäts-Steigerung im anomalen Bereich. 4 

Der Grund für diese Lagen- und Intensitäts-Anomalien wird in der Umwe 
anregung gefunden. Sie verursacht bei großen Strukturfaktoren die beobachte 
Streifenverschiebung, bei, kleinen dagegen lediglich Intensitäts-Anomalien. 

Von den graphischen Darstellungsmöglichkeiten der Theorie wählen wir @ 
Ausbreitungsfläche nach Fues. 

Wie die Lagen- und Intensitäts-Anomälien der Drei-Strahl-Fälle zustamg 
kommen, wird außerdem durch eine mechanische Analogie an einem Drei-Pend& 
Modell verdeutlicht. 


A) Intensitäts-Anomalien 
1. Schwächung 


Um mit der Erscheinung bekannt zu machen, zeigen wir Abb. la. Der we 
geöffnete Primärkegel erleichtert dabei die Übersicht über die Reflexe. Als Kristal 
wurde hier, wie auch später stets, Glimmer (Muskovit) benutzt. Die Aufnahmg 
wurden in der wieder aufgestellten Apparatur von G. Möllenstedt (W. Koss 
und G. Möllenstedt?) hergestellt. Darin beträgt der Abstand zwischen Pr 
parat und photographischer Platte etwa 335 mm. Die Beschleunigungsspannuf 
der Elektronen ist hier, wie bei allen anderen gezeigten Aufnahmen, etwa 60 K 
Betrachtet man diese Aufnahme, so erkennt man die drei sich kreuzenden Prismen 
binder”) (060), (331) und (331) — vgl. auch das untenstehende Reflexschema 1b 
die miteinander die für die Orientierung im Diagramm charakteristische Fig 
des ,,Sterns“ bilden. Das vertikale, stets durch die Sternecken gehende Refles 
paar von (602) zeigt die erwähnte Intensitäts-Anomalie. Außerhalb des Bande 
(331) bzw. (331) unterbleibt die Umsteuerung der einfallenden Intensität. 

Die Verhältnisse werden deutlicher, wenn man den Primärkegel statt dur 
eine Kreisblende durch einen Spalt begrenzt, dessen Längsseite parallel zum Di 
trachteten Reflex liegt. Abb. 2a zeigt eine derartige Aufnahme. Man betrachi@g 
die gleiche Stelle des (602)-Reflexes wie eben. Oben und unten, das heißt innerhall 
von (331) und (331), zeigt der Reflex die normale Intensität. Dazwischen, alse 


8) E. Fues, Ann. Physik 48 (5), 538 (1943). 
9) I. Ackermann, Ann. Physik 2 (6), 19 (1948). R 
10) Wir bezeichnen als „Band‘‘ das Gebiet zwischen einem Kikuchi-Linien-Pa&@ 
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(402) 


t (602) 


Abb. 1. a) Elektroneninterferenz-Aufnahme an Glimmer mit weit geöffnetem Primär- 
kegel. Vergr. 2mal. b) Reflexschema zu 1a 


Ann. Physik. 6. Folge, Bd.9 18 
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außerhalb dieser Bänder, ist seine Intensität wesentlich kleiner, am Rande praktisch 
Null. In Abb. 2b ist der geschätzte Intensitätsverlauf längs des Reflexes aufge- 
zeichnet. Vielfach zeigt sich auch der punktiert eingezeichnete Verlauf. Wir 


Abb. 2a. Intensitäts-Schwächung am (602)-Reflex. Abb. 2b. geschätzter 
Vergr. 2mal 


werden in Zukunft stets den Reflex, an dem die Intensitäts-Anomalie beobachtet 


Intensitätsverlauf 
längs (602) 


wird (hier (602)), als ,,Hauptreflex‘‘ bezeichnen; die beiden Bänder, bei deren 


Tabelle 1: Übersicht über die 
Ausfallerscheinungen an Glimmer 


Hauptband Störbänder 
(602) (331) | (331) 
1 (391) (060) | (381) 
(391) (060) (331) 
2 | (668) (402) (261) 
(663) (402) (261) 
(773) (602) (171) 
da (773) (602) (171) 
(773) (331) (4 10 2) 
de (773) (060) (713) 


Überschreitung der Intensitäts- 
sprung auftritt, als „‚Störbänder“ 
(hier (331) und (331). 

Die beschriebene Erscheinung 
zeigte sich unabhängig von der 
Beschleunigungsspannung der 
Elektronen in einem untersuchten 
Bereich zwischen 48 und 76 kV. 
Sie ist in einem Bereich von 500 
bis 1300 ÄE ebenfalls unabhängig 
von der Dicke des Kristalls. 

In der pseudohexagonalen 
Struktur des Glimmers können 
die Netzebenen von (602) und die 
von (391) und (391) als gleich- 
wertig betrachtet werden. 
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An drei kristallographisch völlig verschiedenen Netzebenen des Glimmers 
wurden diese Ausfallerscheinungen beobachtet. Sie sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Darin sind die als gleichwertig zu betrachtenden Netzebenen jeweils unter 
einer Ziffer zusammengefaßt. Auf dem (773)-Reflex liegen die drei genannten 


174) 


(>> 
% 
Abb. 3. Netzeb hema von Glimmer. O Intensitäts-Schwächung. © Intensitäts- 


Verstärkung (s. S. 265). \ Netzebene des Hauptbandes. *. Netzebene eines Störbandes. 
Die Kreise sind durch Spiegelung an der (060)-Gerade zu ergänzen 


Ausfallerscheinungen dicht nebeneinander. Aus dem Netzebenenschema der 
Abb. 3 entnimmt man die Lage aller aufgeführten Netzebenen. Die Orte der Aus- 
fallerscheinungen sind durch einfach gezeichnete Kreise angegeben. Ihre an (060) 
gespiegelten Bilder sind dabei weggelassen. 

Es ergab sich empirisch folgende Regel: Gebiete anomaler Intensität werden 
begrenzt von zwei Richtungen, für die bei gleichem Einfalls- und Ausfallswinkel 
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sowohl eine direkte als auch eine Umweganregung") möglich ist. Abb. 4 veran- 
schaulicht dies: Bei einem Einschuß in Richtung A kann die Reflexion nach 
Richtung B entweder direkt über Band I erfolgen (ausgezogen), oder die einge- 
strahlte Intensität wird zunächst über Band II nach C reflektiert und dann erst 
durch Umweganregung über Band III nach B (gestrichelt). Das gleiche gilt für 
die Reflexion von A’ nach B’. A—A’, bzw. B—B’ haben sich laut unserer Regel 
stets als Gebiete anomaler Intensität gezeigt (wenn der Strukturfaktor des Haupt- 
reflexes klein ist). 

Die obige Bedingung enthält die Forderung, daß die drei beteiligten Netz- 
ebenen einer Zonengemeinschaft angehören. Dadurch wird die Unabhängigkeit 
der Erscheinung von der Spannung verständlich, denn Reflexe von solchen Netz- 
ebenen behalten ja ihre gegenseitige Lage bei Spannungs- 
änderung bei. 

Besonders einfach übersieht man die Verhältnisse 


\ Tr am reziproken Gitter. Faßt man es nach W. Kossel®) 
ae AB als Impulsgitter auf, dann bedeuten die Pfeile vom 

Nullpunkt zu den einzelnen Gitterpunkten die gitter- 
A B eigenen Impulsvektoren, 


(337) die zu dem primären Im- 
pulspfeil addiert werden 
können. Jeder Pfeil re- 

Pa. (602) präsentiert also die Re- 

) 
flexion an einer Netz- 
P (ii) ebenenschar. Sollen die 
Netzebenen, wie oben ge- 


Abb. 4. Direkte Anregung Abb.5.Rezi ti ü : 
Intensitäts-Schwächung. I: Abb. 2 Zonengemeinschaft ange- 
Hauptband, II und III: hören, so heißt das be- 
Störbänder kanntlich, daß die Vek- 

toren komplanar sein 

müssen. Wir wählen ihre Ebene als Zeichenebene. Abb. 5 stellt dann die für das 
Zustandekommen der Abb.2 wichtigen Netzebenen dar (vgl.auch Renninger")). 
Der Pfeil von (000) nach (602) bedeutet den direkten Reflex; den gleichen 
Zusatzpfeil und damit die gleiche Umsteuerung erhält man, wenn die Reflexionen 
(331) und (331) nacheinander durch Umweganregung ausgeführt werden. Da die 
Indizes aber die Achsenabschnitte im reziproken Gitter sind, ergibt sich sogleich: 


h,t+h,=H 
kk+k,=K 
L+h=L, 


wenn (A, k,1,) und (h, k,1,) die beiden Störbänder sind und (H KL) der Haupt- 
reflex. In dem betrachteten Fall hat das Hauptband die Indizes (602) und die 
Störbänder heißen (331) und (331). Die Indizes erfüllen die Gleichungen. Diese 
Bedingung wird von allen in Tabelle 1 angeführten Netzebenen-Tripeln eingehalten. 


11) Auf den Vorgang der Umweganregung bei Röntgenstrahlen machte zuerst M. 
Renninger, Z. Physik 106, 141 (1937) aufmerksam. 
12) W. Kossel, Erg. ex. Naturwiss. 16, 308 (1937). 
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Das von I. Ackermann angeführte Beispiel an Bleijodid®) (8.33, Abb. 16 
und 16a) fügt sich ebenso wie 17 weitere, von Herrn H. Pfister am hiesigen 
Institut an Bleijodid beobachtete Ausfallerscheinungen, über die er selbst be- 
richten wird, dieser Regel. 

Damit kann die oben ausgesprochene Beziehung als bestätigt gelten. Zu be- 
achten ist aber, daß in allen bisher betrachteten Fällen der Strukturfaktor des 
Hauptbandes klein gegen die der Störbänder ist. Ist er vergleichbar mit den der 
Störbänder, dann tritt die Lagen-Anomalie auf, die wir in Abschnitt B (S. 267) 
beschreiben. 


2. Verstärkung 


Im Gebiet anomaler Intensität kann auch eine Verstärkung stattfinden. Zwar 
ist dieser Fall seltener; er wurde bisher nur an einem Reflex in Glimmer beob- 


achtet. Er ist in Abb. 6 wiedergegeben. Das Hauptband (442) wird von den 
Bändern (171) und (331) gestört. Im Netzebenenschema der Abb. 3 ist diese Stelle 


Abb. 6. Intensitäts-Verstärkung am (442)-Reflex. Vergr. 2mal 


durch einen Doppelkreis gekennzeichnet. Die geforderte Umweganregung ist auch 
in diesem Fall erfüllt. Der Reflex selbst ist sehr schwach. Die Extinktionslinie 
ist auf den Aufnahmen meist überstrahlt, doch läßt sie sich durch Leuchtschirm- 
beobachtung recht gut festlegen, wenn man den Primärfleck bewegt und plötzlich 


den (442)-Reflex aufleuchten sieht, sobald die Spaltkante die Lage der Extink- 
tionslinie erreicht. Damit ist auch die Indizierung des Reflexes gesichert. 

Auch in diesem Fall ist der Strukturfaktor des Hauptbandes klein. 

Vergleicht man die Bedingungen, unter denen Intensitäts-Verstärkung und 
-Schwächung sich zeigen, so sieht man, daß die Schwächung dann eintritt, wenn das 
Gebiet anomaler Intensität außerhalb der beiden Störbänder liegt, Verstärkung 
dann, wenn der anomale Bereich in die Störbänder fällt (vgl. die Übersicht in 
Abb. 27). 

Die hier gefundenen Intensitäts-Anomalien unterscheiden sich von den ent- 
sprechenden, durch Umweganregung hervorgerufenen Erscheinungen bei Röntgen- 
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strahlen (,,Aufhellungslinien“, s. z.B. O. Berg’), und „verbotene Reflexe“ bei 
M. Renninger™)): Bei Röntgenstrahlen tritt anomale Intensität allein für solche 
Richtungen auf, für die Umweganregung stattfindet. Bei Elektronenstrahlen 
hingegen geben diese Richtungen lediglich die Grenzen des anomalen Bereichs, 

Die naheliegende Vermutung, daß die Umweganregung im Vergleich zum 
direkten Reflex bei Intensitäts-Verstärkung gleichphasig, bei Schwächung in 
Gegenphase arbeitet, bestätigt sich nicht. Der Phasensprung, der zwischen ein- 
fallender und reflektierter Welle entsteht, wenn man außerhalb eines Bandes ein- 


Abb. 7. Streifen lings (060). Dicke des Präparats etwa 1000AE. Vergr. 3mal 


schießt — also unter einem Winkel gegen die Netzebene einstrahlt, der größer als 
der Braggwinkel ist, — tritt nämlich bei Reflexion aus der Umgebung von A 
(vgl. Abb. 4) über Band II und III in jedem Falle ein, sowohl innerhalb wie auch 
außerhalb des Bereichs der anomalen Intensität. Wenn aus dem anomalen Bereich 
reflektiert wird, entsteht der Phasensprung bei der Reflexion über Band II, wenn 
aus dem normalen Bereich, in der Zeichung also unterhalb A, reflektiert wird, 
dann bei der Umsteuerung über Band III. 

Sind die Strukturfaktoren der beteiligten Netzebenen hingegen alle groß, dann 
wird die Erscheinung komplizierter. Da mit wachsendem Strukturfaktor die 
Nebenstreifen intensiver werden, tauchen an einem Hauptreflex mit großem 


13) O. Berg, Naturwiss. 14, 887 (1926). 
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Strukturfaktor auch die Nebenstreifen sichtbar auf. Wir geben in Abb. 7 ein 
Beispiel. Als Hauptreflex betrachten wir (060), als Störbänder die kristallo- 
graphisch gleichwertigen (331) und (331). Oben erkennt man die ungestörte Streifen- 
lage für den Hauptreflex: Ein starkes Hauptmaximum begleitet von schwächeren 
Nebenmaximis. In dem Bereich, in dem man nach dem oben Gesagten Inten- 
sitäts-Verstärkung erwarten sollte, zeigt sich eine Streifenverschiebung derart, daß 
die Nebenstreifen zum Braggreflex hinrücken. Die beiden ersten Minima sind 
schon so weit hineingerückt, daß das Hauptmaximum wesentlich kleinere Inten- 
sität zeigt als im ungestörten Bereich. Diese Verschiebung ist gleichsinnig mit der, 
die man bei zunehmender Dicke des Kristalls beobachtet (s. W. Kossel, G. Möl- 
lenstedt®). Wir wollen sie als ,,Lagen-Anomalie“ bezeichnen. 


B) Lagen-Anomalie 
1. Einführung eines neuen Aufnahme-Verfahrens 


Es ist eine genaue Kenntnis der Streifenlagen erwünscht, und zwar in der Nähe 
wie auch in größerer Entfernung vom Braggreflex. Wiederum gibt man dem 
Primärbündel rechteckigen Querschnitt. Bei der Betrachtung stören nun häufig 
quer über die Streifen laufende Reflexe von anderen Netzebenen. Abb. 8 veran- 
schaulicht dies: Um die Streifen in größerer Entfernung vom Braggreflex sichtbar 
zu machen, wurde hier die Mitte des (331)-Bandes angeschossen. Man erkennt 
links die gewünschten Streifen parallel zu den Bandkanten. Sie werden gekreuzt 
von anderen Reflexen, die bei dieser Dicke (1000 ÄE) schon stark in Erschei- 
nung treten. Diese Störungen vermeidet eine Methode, die wir ,,Schwenkstrahl- 
Verfahren‘ nennen wollen. 

Der Strahlengang des Schwenkstrahl-Verfahrens ist aus Abb. 10 ersichtlich, 
oben im Schnitt, unten in perspektivischer Darstellung. In das gewohnte konver- 
gente Elektronenbündel, in dessen Konvergenzpunkt der Kristall steht, schiebt 
man vor den Kristall den Spalt J ein. Er blendet einen Teil des Primärflecks ab 
und wirkt lediglich so, als sei der Primärspalt verkürzt. Bewegt man Spalt J 
in vertikaler Richtung, so wird auf der Photoplatte nacheinander das ganze Dia- 
gramm mit allen störenden Reflexen gezeichnet. Nun schiebt man aber vor die 
Photoplatte einen zweiten Spalt, der so hoch ist, daß er das vom ersten Spalt aus- 
geblendete Primärbündel gerade hindurchtreten läßt. Seine Länge ist gleich der 
der Photoplatte. 

Verläuft der betrachtete Reflex von oben nach unten, so tritt er ungehindert 
durch Spalt JZ hindurch (A in der Abbildung), und das gleiche gilt für alle ihm 
parallel verlaufenden Reflexe. Anders ausgedrückt: Es erscheinen nur die aus 
horizontaler — dem Spalt JJ paralleler — Umsteuerung stammenden Reflexe. 
Alle die Reflexe hingegen, die den Hauptreflex schneiden, werden von dem Schirm 
des zweiten Spaltes zurückgehalten (z. B. Reflex B). Bewegt man nun Spalt J 
von oben nach unten und gleichzeitig Spalt 77 von unten nach oben, und zwar 
immer so, daß der augenblickliche Primärfleck hindurchtritt, dann wird auf der 
Photoplatte der Hauptreflex mit Nebenstreifen ohne alle kreuzenden Reflexe 
gezeichnet. 


14) Die parallelen Reflexe (040) und (080) haben keinen Einfluß auf die Erscheinung; 
auch die Intensitäts-Anomalie tritt bei ihnen nicht auf, da die Forderung nach gleich- 
zeitiger Umweganregung für beide Bänder nicht erfüllt ist. 
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(331 


Abb. 8. Zentraler Einschuß auf (331). Vergr. 2mal 


Abb. 9. Schwenkstrahl-Aufnahme an (331) zum Vergleieh mit Abb. 8. Vergr. 2mal 
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In der praktischen Anordnung ist der erste Spalt etwa 5mm lang und 1 mm breit. 
Es ist um die Strahlachse drehbar, so daß die Drehung in der zwischen Spalt J und dem 
Präparat stehenden magnetischen Linse ausgeglichen werden kann. Außerdem ist der 
Spalt von außen, senkrecht zu seiner langen Seite in seiner Ebene verschieblich und in 
seiner Weite einstellbar. So können alle zum Justieren notwendigen Veränderungen bei 
evakuierter Apparatur vorgenommen werden. Spalt JI (5 x 80 mm) istineinem9 x 12 cm 
großen Messingblech ausgespart. Er hängt dicht vor dem Leuchtschirm bzw. der Photo- 
platte an feingliedrigen Ketten und kann durch Drehen des haltenden Stabes auf und ab 
bewegt werden. Diese Drehung, die während der Aufnahme nötig ist, führt ein Motor aus. 
Spalt / wird von Hand nachgeführt. Die richtige Bewegung beider Spalte beobachtet 
man während der Aufnahme, indem man durch ein Einblickfenster auf den mit Leucht- 
pulver bestäubten Schirm blickt, in den Spalt JJ eingeschnitten ist. 


Abb. 9 (S. 268) zeigt eine Schwenkstrahl-Aufnahme am (331)-Band. Der Ein- 
schuß entspricht etwa dem der Abb. 8. Die Streifen sind besonders auf der linken 
Seite klar und ungestört zu erkennen. Da der diffuse Streuuntergrund wesentlich 
schwächer als bei normalen Aufnahmen ist, gelingt es, durch kräftige Belichtung 
auch die weit außen liegenden Streifen, die sonst im Untergrund verschwinden, 
sichtbar zu machen. Da die 
Orientierung in diesen Dia- 
grammen, in denen kreuzende 
Reflexe fehlen, erschwert ist, 
wird die Sternmitte immer 
durch einen Pfeil gekenn- 
zeichnet werden. 

Mit Hilfe dieser Methode Spalt] Kristall en I Photogr Platte 
werden nun die Streifen- 5 
systeme aufgenommen. Ihre 
Form im einzelnen soll aus 
den Ausbreitungsflächen ver- 
standen werden. Der Ein- 


fachheit halber beginnen wir Abb. 10. Strahlengang für das Schwenkstrahl-Ver- 
mit geringen Dicken. fahren. Oben im Schnitt, unten perspektivisch 


t 


2. Ergebnisse und ihre Deutung 


Die dünnsten der untersuchten Präparate hatten eine Dicke von 500 AE. 
Abb. 11 zeigt zur Orientierung eine normale Aufnahme am (331)-Band eines solchen 
Präparates. Im ungestörten Bereich, außerhalb des Sterns, haben die Minima die 
in der kinematischen Theorie geforderte Lage: Sie sind äquidistant, nur die beiden 
ersten Minima rechts und links sind voneinander doppelt so weit entfernt wie die 
äußeren (was im allgemeinen den Eindruck hervorruft, der Schwärzungsbereich 
des Mittelmaximums, des eigentlichen Braggreflexes, sei dreifach so breit, wie 
der der Außenstreifen). Der dynamische Einfluß ist hier noch klein. Abb. 12 
zeigt vom gleichen Präparat nun eine Schwenkstrahl-Aufnahme. (Die Stern- 
mitte ist, wie oben angekündigt, durch einen Pfeil gekennzeichnet.) Hier ist der 
Primärspalt so einseitig an die Bandkante herangelegt, daß auch Streifen höherer 
Laufzahl noch sichtbar sind. Nach starken Vergrößerungen von solchen Auf- 
nahmen wurde Abb. 13 gezeichnet. Die schwarzen Flecke geben die Intensitäts- 
Maxima an, der Pfeil weist auf die Sternmitte. Die punktierten Linien grenzen 
Gebiete verschiedenen Verhaltens ab (mit ©, ® bis @ bezeichnet), die ausge- 
zogenen Linien kennzeichnen die Lage der Minima im ungestörten Bereich @, 
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und bilden das Bezugsnetz. Im Bereich © rücken die äußeren Maxima (das 2. und 18), 3 
3.) nach außen, im Bereich @ scheint das innere (das 1.) nach innen zu rücken, 
Die Streifenverschiebung läßt sich zusammenfassend so kennzeichnen: Im Be Hier 


Abb. 11. (331)-Reflex eines 500 ÄE dicken Präparats. Normale Aufnahme. Vergr. 2mal 


Abb. 13. Lage der Streifen in Abb. 12. 
SchwarzeFlächen: Intensitätsmaxima. 
Ausgezogene Linien: Lage der Minima 
Abb. 12. SchWenkstrahl-Aufnahme am (331)- im ungestörten Bereich %). Punktierte 


Reflex des 500 AE dicken Präparats. Linien: Grenzlinien der Gebiete ver- 
Vergr. 2mal schiedenen Verhaltens 


reich © und andeutungsweise auch im Bereich @) rücken die Streifen in den Scheitel 
derjenigen Winkel hinein, die von den das betreffende Gebiet begrenzenden Ge- 
raden gebildet werden. 

E. Fues hat die dynamische Theorie auf die Kossel-Möllenstedtschen 
Interferenzen angewandt in ®), 15) und neuerdings zusammen mit E.H. Wagnerin 


15) E. Fues, Z. Physik 125, 531 (1949). 
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16), 17), 18), Dabei wurde die Ausbreitungsfläche in einer neuen Form benutzt. Es 
gelang damit, die charakteristischen Streifenverbiegungen rechnerisch zu erfassen. 
Hier soll nun durch Vergleich mit dem Experiment die Frage beantwortet werden, 
wie weit schon aus qualitativen Betrachtungen dieser Ausbreitungsfläche auf Lage 
und Form der Interferenzstreifen geschlossen werden kann (vgl. auch die kürzlich 
erschienene Arbeit von E. H. Wagner’). Zunächst soll jedoch kurz Form und 
Gebrauch der Fuesschen Ausbreitungsflächen !%) erläutert werden. 

Die Ausbreitungsfläche besteht in dieser Darstellungsart aus einer Gesamtheit 
von Kugeln mit dem Radius K = 2s , die um die Punkte des 2 7-fach vergrößerten 
reziproken Gitters gezeichnet wurden. Alle Pfeile von den Mittelpunkten der 
Kugeln zu irgendeinem Punkt dieser gesamten Fläche stellen ein im Kristall 
mögliches Wellenfeld dar. Darin sind aber nur die Sekundärwellen intensiv, 


b) Die Lage der Minima nach der kinematischen 
Theorie. x Ende der Ausbreitungspfeile für Re- 
flexionsminima, die Kreise geben ein Bild für die 
Lage der Minima auf der photographischen Platte 


a ar 
a) Die 4 zu einer EinschuBrich- 
tung E gehörenden $-Pfeile c) Die Lage der Minima nach der dynamischen Theorie 


Abb. 14. Schnitt zweier Ausbreitungskugeln 


deren $t-Pfeil auf der Durchdringungskante zwischen der zugehörigen Sekundär- 
kugel und der Null-Kugel endet. Sie stellen die reflektierten Wellen im Kristall 
bei Braggscher Reflexion dar. Die Intensität der benachbarten Sekundärwellen 
nimmt rasch ab. In Abb. 14a ist die Durchdringung zweier Kugeln im Schnitt 
gezeigt. Wegen des großen Krümmungsradius sind die Kugeln durch Ebenen ange- 
nähert. Zu einer Einschußrichtung E gehören in Einfalls- und Reflexionsrichtung 
je zwei Pfeile von verschiedener Länge. Durch die Überlagerung der beiden einer 
Richtung zugehörigen Wellen entstehen in die Tiefe des Kristalls hinein Schwe- 
bungen; ihre Periode wird kleiner mit zunehmender Abweichung der Einfalls- 
richtung vom Braggwinkel. Sie führen dazu, daß bei konstanter Dicke des Kri- 
stalls der Reflex von den, uns hier interessierenden hellen und dunklen Streifen 
begleitet ist. Und zwar ist die Intensität der Sekundärwelle dann gleich Null, wenn 
die Differenz der Ausbreitungsvektoren 


16) E. Fues u. E. H. Wagner, Z. Naturforschg. 6a, 1 (1951). 
1”) E. Fues u. E. H. Wagner, Z. Naturforschg. 6a, 79 (1951). 
12) E. H. Wagner, Z. Naturforschg. 6a, 133 (1951). 

1°) E. Fues, Ann. Physik (5) 36, 209 (1939). 
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ist (n ganze Zahl, D Dicke des Kristalls). Die Endpunkte dieser zu Minimis Anlaß 
gebenden Ausbreitungspfeile sind in Abb. 14b, die noch an die Abb. 3 von Fuess) 
anschließt, durch kleine Kreuze gekennzeichnet. Wir heben nun einen, für unser 
Zwecke wichtigen Zug dieser Konstruktion auch in der Zeichnung besonder 
hervor. Projiziert man die Kreuze auf die in unserem Schema horizontale Winkel 
halbierende, so geben die Fußpunkte ein Bild für die Lage der Minima auf der 
photographischen Platte. Denn die Fortpflanzungsrichtung einer Welle, die aus 

1 2 
dem Zusammenwirken von &() und @) resultiert, ist durch ad. gegeben, 
das ist aber der Pfeil vom Mittelpunkt der Kugel zu diesem Punkt der Mittellinie, 
Das wahre Bild kann man dann auffassen als die senkrechte Projektion dieser 
Punktreihe auf die photographische Platte, insbesondere wenn man nicht mr 
den hier gezeichneten Schnitt, sondern die ganze Ausbreitungsfläche betrachtet, 
: Man erkennt, daß in dieser Darstellung 
„ die Minima aquidistant sind, sie gibt die 

ir kinematische Theorie wieder. 

Durch den dynamischen 
werden alle Durchdringungskanten mit 
A der Primärkugel abgerundet, wobei der 
v Strukturfaktor ein MaB fiir den Abstand 
, der Schalen gibt. Die Schnittlinien 
a) b) zwischen sekundären Kugeln werden 
Abb. 15. a) Störung durch eine zweite hingegen nur dann abgerundet, wenn 
Sekundärkugel. b) Streifenverlauf dazu ihre Netzebenen in Reflexionskopplung 
stehen (Fues®) S. 550), das heißt, wenn 
auch die Sekundärbewegungen untereinander gekoppelt sind. Die Durch 
dringungsflächen können durch hyperbolische Zylinder angenähert werden. 
Abb. 14c zeigt ihren Schnitt. Da die Bedingung für Erlöschen der Sekundär- 
= — erhalten bleibt, zieht 
man von den vorher bezeichneten Kreuzchen auf den Asymptoten Horizontalen 
bis zur Ausbreitungsfläche. Dann sind dies die Endpunkte der §t-Pfeile, für 


strahlung — Länge des Differenzpfeiles | 


die die Sekundärwelle erlischt. Die Lote auf die Winkelhalbierende zeigen wieder 


die Lage der Minima. Die ersten sind nach innen gerückt. 


In Abb. 15 sind noch einmal die Asymptoten-Ebenen zweier Kugeln im 
Schnitt gezeichnet. Sie schneiden sich, um das Weitere deutlich zu zeigen, unter 
steilerem Winkel als bisher. Die Primärkugel werde nun von einer zweiten Se 
kundärkugel, so wie eingezeichnet, durchdrungen. Dadurch wird die Ausbreitung 
fläche in der angegebenen Weise deformiert. Der Schnitt zwischen 1. und 2. Se 
kundärkugel wird nicht abgerundet, da diese beiden Netzebenen nicht in Re 
flexionskopplung stehen sollen (s. o.). Was bedeutet die eingezeichnete Verfor- 
mung für die Streifenlagen? Rechts vom Schnittpunkt der Asymptoten-Ebenen, 
also auf der rechten Seite des Braggreflexes, ist die Ausbreitungsfläche durch 
die zweite Sekundärkugel praktisch nicht beeinflußt, das heißt, die Streifen be- 
halten ihre Lage bei. Überschreitet man den Schnittpunkt der Asymptoten, s0 
kommt man in ein Gebiet, in dem die obere Schale der Ausbreitungsfläche nach 
unten gebogen ist. Da aber ein Minimum wieder da liegt, wo der Abstand der 
beiden Schalen einen bestimmten Wert hat, so rückt diese Stelle und damit das 
Minimum nach außen. (Das horizontale Herüberloten ist jetzt nicht mehr zu- 
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lässig, da die Verbiegung nicht zur horizontalen Mittellinie symmetrisch ist.) 
Auf der anderen Seite der Schnittstelle ist die Ausbreitungsfläche gehoben, das 
bedeutet nach dem eben Gesagten, daß das Minimum nach innen, zum Bragg- 
reflex hin rückt. Betrachtet man in dieser Weise auch andere Schnitte der Aus- 


Abb. 16. Streifenverbiegung am (171)-Reflex. Vergr. 3mal 


breitungsfläche, die räumlich vor und hinter der bisher betrachteten Zeichen- 
ebene liegen, so ergeben sich die skizzierten Verbiegungen. Allerdings läßt sich aus 
diesen Überlegungen nichts über die Lage der Minima beim Übergang über die 
Störstelle selbst aussagen, doch zeigt die Erfahrung, daß bei Präparaten von etwa 
800 AE an aufwärts der n. Streifen stetig in den (n + 1). oder (n—1). Streifen ein- 
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biegt; bei dünneren Präparaten hingegen treten keine Verbiegungen auf, hier 
fehlt jegliche Intensität in der Störzone (vgl. Abb. 11 u. 12). 


An einem in Abb. 16 gezeigten Beispiel seien diese Überlegungen einmal voll 
ständig durchgeführt. Das (171)-Band wird in der Extinktion durch (331) und 


(331) gestört. Die Skizze der Abb. 17 zeigt die Reflexpunkte der beteiligten Netz- 
ebenen im reziproken Gitter. Dabei ist der Punkt (171), der außerhalb der dureh 
den Ursprung, (331) und (331) gehenden Ebene liegt, in diese hineinprojiziert, 
Um jeden dieser Punkte und um den Nullpunkt ist eine Kugel mit dem Radius 


> 
= zu schlagen. Die Durchdringungskanten 


| 
zwischen der Nullkugel einerseits und den drei ro 
sekundären andererseits, und nur diese, sind ab- ; 42 F 
zurunden. Man übersieht die Richtung der Ab- . Fr 

) 


rundung am leichtesten, wenn man eine Dar- 
stellungsart benutzt, die E. H. Wagner'®) vor- 


geschlagen hat: „! b 
| 
| 
i 
i 
| 
| 
d 
® ' 
a Abb. 18. Zeichenerklärung für 
(171) die Verbiegung der Ausbreitungs- 


flächen. a) 2 Ausbreitung 
kugeln im Schnitt. — Primär- 
ER kugel, = Sekundärkugel, b) Sym- 

> bol für die Verbiegung der 
Primärkugel, c) Symbol für die 
Verbiegung der Sekundärkugel, 
d) Symbol für die Verbiegung 

von beiden Kugeln 


Abb. 17. Reziprokes Gitter zu Abb. 16 und 
Schema für die Verbiegung der Ausbreitungs- 
fläche 


Abb. 18a zeigt zwei Ausbreitungskugeln mit Abrundungen von der Seite, 
die untere Hälfte ist ohne Interesse und darum weggelassen. Die Kugel um den 
Ursprung des reziproken Gitters (links) ist mit einfachem Strich gezeichnet, die 
um den Reflexpunkt (rechts) mit doppeltem Stirch. Im Gebiet der Abrundung 
wird die Fläche der einen Schale bis zur Ebene Z, der Mittelebene der beiden Kugeln, 
willkürlich der einen Kugel zugeschrieben, und von da aus der anderen. Um- 
gekehrt verfährt man bei der anderen Schale. Blickt man von oben auf die Aus 
breitungsfläche, so wird die Primärkugel im gezeichneten Fall links gehoben, 
rechts gesenkt; die Sekundärkugel dagegen links gesenkt und rechts gehoben. 
Symbolisiert man eine gehobene Fläche durch eine Gerade aus kurzen Strichen 
mit weiten Abständen (- - - -) und eine gesenkte durch eine Gerade aus langen 
Strichen mit kurzen Abständen (— — — —), dann stellt sich die Ausbreitungs- 
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fläche der Abb. 18a so dar, wie es Abb. 18b für die primäre und 18c für die se- 
kundäre Kugel zeigt. Zeichnet man beide Figuren in ein Schema, dann ergibt sich 
Abb. 18d. 

Hiernach ergibt sich das Schema zu Abb. 16 so, wie es in Abb. 17 gezeichnet 
ist. Da keine Reflexionskopplungen vorkommen, die sekundären Flächen bei 
gegenseitiger Durchdringung also nicht verformt werden, ist nur die primäre 
Fläche gezeichnet. Will man die Streifen längs (171) betrachten, so muß man die 
Verformungen der Ausbreitungsfläche in der Nähe der Mittelebene zwischen (000) 
und (171) verfolgen. (Für die Zeichnung ist zu beachten, daß (171) nicht streng 
in der Zeichenebene liegt. Die Durchdringungsebene zwischen den Kugeln um 
(000) und (171) steht also nicht ganz senkrecht auf der Zeichenebene, folglich liegt 
die Spur ihres Durchdringungskreises (BC) auf der Zeichenebene neben der Mittel- 
linie zwischen (000) und (171).) Gehen wir nun auf der linken Seite von unten nach 
oben an dieser Geraden entlang: Kurz vor B wird die primäre Ausbreitungskugel 
gesenkt, das bedeutet, wie man sich mit Hilfe der Abb. 15 klarmacht, ein Aus- 
weichen der Streifen nach links. Nähern wir uns aber B von oben, dann wird die 
Fläche gehoben, die Streifen biegen nach rechts aus, so daß man die eingezeichnete 
Form erwartet. Entsprechend überlegt man für C und erhält die ebenfalls ein- 
gezeichneten Verbiegungen. Da das Dreieck ABC von gehobenen Kanten be- 
grenzt ist, wird es als Ganzes gehoben; das bedeutet, daß die Streifen als Ganzes 
nach rechts, also aus dem Winkel C’'A B herausgedrückt werden, daß sie verschoben 
werden. 

Wir unterscheiden scharf zwischen Streifenverbiegung, das ist eine Krüm- 


mung (Abb. 19a zeigt einen verbogenen Streifen) und Verschiebung, das ist eine 
Verrückung®). Abb. 19b zeigt stark ausgezogen einen 
verschobenen Streifen. Die benachbarten Streifen und 
die dazu gehörigen Verbiegungen sind dünn eingezeichnet. 

Für die rechte Seite ergeben sich die gleichen Ver- 
biegungen und Verschiebungen. Vergleicht man die so 
aus qualitativen Betrachtungen der Ausbreitungsfläche ) 
gefundene Form der Streifen mit der auf der Aufnahme, 
so ergibt sich völlige Übereinstimmung. Uber die Größe 
der Verformung läßt sich nach diesen Überlegungen a) b) 
freilich nichts sagen. In diesem Fall einer einfachen Abb. 19. a) Verbiegung, 
Störung sind also die Streifenverbiegungen und die uns ») Verschiebung, be- 
besonders wichtigen Verschiebungen aus den Ver- ne tt 
formungen der Ausbreitungsfläche richtig anzugeben. 

Nach dieser Erläuterung des Verfahrens sind die kennzeichnenden Züge der 
Entwicklung von dünnsten Schichten an aufwärts zu behandeln. Wir kehren 
zurück zu dem bereits in Abb. 12 gezeigten Reflex einer der drei fundamentalen 
Prismenflächen des Glimmergitters. Um die Ausbreitungsfläche herzuleiten, 
zeigt Abb. 20 das reziproke Gitter der beteiligten Netzebenen (schwarz ausgefüllte 
Kreise). Links liegt der Ursprung mit (000) bezeichnet, rechts davon (331), (331) 
und (060). Das Schema für die Verbiegungen der Ausbreitungsfläche ist mit den 
in Abb. 18 eingeführten Symbolen eingezeichnet. Jetzt muß auch die Sekundär- 
kugel um (331) gezeichnet werden, denn ihre Durchdringungen mit den anderen 


20) (Vgl. Fues u. Wagner!®), Fußnote S. 4). 
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beiden Sekundärkugeln (um (331) und (060)) sind auch abgerundet, da je zwei 
Netzebenen über die dritte in Reflexionskopplung stehen. Wir wollen nun die 
Verschiebungen der Streifen an Hand der Abb. 20 betrachten; darin sind nur die 
für den Bereich © (s. Abb. 13) wichtigen Verformungen der Ausbreitungsfläche 


eingezeichnet. Der von der Kugel um (331) stammende Teil der Ausbreitungs- 


fläche wird bei der Durchdringung mit der Kugel um (331) in der gezeichneten 
Weise verformt. Desgleichen bei der Durchdringung mit der Kugel um (060). 
Diese Verformungen unterstützen sich innerhalb des mit einem Doppelbogen ge- 
kennzeichneten Winkels, der seinen Scheitel über (000) hat. Diese Übereinstim- 
mung ist für uns wesentlich: Die demnach diesen Winkelbereich beherrschende 
Hebung dieses von Sekundärkugeln stammenden Anteils der Ausbreitungsfläche 
(gekennzeichnet durch ©), bedeutet eine 
Verschiebung nach außen, vom Braggreflex 
fort. Sie wird durch den Pfeil symbolisiert. 
Entsprechendes gilt auf der rechten Seite 
des Braggreflexes. Diese Verschiebungen 
wurden experimentell beobachtet (Bereich ® 
Abb. 13). In der Nähe des Hauptreflexes 
wird diese Verschiebung kleiner, da einer- 
seits die störenden Kanten weiter auseinan- 
der rücken, und andererseits greifen hier 
andere, entgegengesetzt gerichtete Verschie- 
bungen ein. Sie rühren auf der rechten 
Seite von der Hebung der Sekundärfläche 
her, links analog von der Primärfläche, 
Abb. 20. Schema für die Verfor-. Diese Verschiebung allein ist im Bereich @ 
mungen der Ausbreitungsfläche fiir zu beobachten. Sie ist, da die störenden Kan- 
Abb. 12 und 13 ten weiter auseinander liegen, schwächer als 
die im Winkel bei © beobachtete. 
Man kann also nicht nur die Verbiegungen, sondern auch die Verschiebungen 
in der Form, in der sie hier beim dünnen Kristall aufzutreten beginnen, durch das 
Verhalten der Ausbreitungsfläche deuten. 


Schon wenn die Dicke des Präparats 800 AE erreicht, zeigt sich der auf S. 267 
besprochene Effekt, daß die Streifen im Bereich © der Abb. 13 stärker in die Mitte 
rücken als der Dicke entspricht. Bei 1000 ÄE ist diese Erscheinung schon sehr 
deutlich. Die Abb. 21 und 22 zeigen zwei Schwenkstrahl-Aufnahmen von Prä- 
paraten dieser Dicke. In Abb. 21 ist die Braggkante direkt angeschossen, so daß 
der Streifenverlauf in der Nähe des Braggreflexes deutlich sichtbar wird. Abb. 22 
gibt einen vergrößerten Ausschnitt aus Abb. 9: Hier wurde das gleiche Band zentral 
angesteuert, um die weit außen liegenden Streifen zu sehen. An diesen und ähn- 
lichen Aufnahmen wurden die Streifen in den Bereichen © und @ mit dem Kom- 
parator ausgemessen und ihre Lage miteinander verglichen. Vom Bereich ®, 
der außerhalb des starken Störbereichs liegt, ist am ehesten anzunehmen, daß er 
die Lage im reinen Zwei-Strahl-Fall, das heißt, ohne Störungen durch andere 
Reflexe, wiedergibt. Man bemerkt aber, daß auch hier die Streifen nicht ganz 
geradlinig verlaufen, daß also Störungen eingreifen. Zum Messen wurden nun 
stets solche Stellen ausgewählt, in denen der geradlinige Teil der Streifen möglichst 
lang war. Es wurde weiter geprüft, ob die Streifenlage in den benutzten Auf- 
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nahmen hier den inneren Zu- 
sammenhang zeigen, der nach 
der dynamischen Theorie fiir 
den reinen Zwei-Strahl-Fall zu 
erwarten ist. Mit Hilfe der 
Näherungsformel von C. H. 
MacGillavry°) wurden aus 
den gemessenen Lagen des inner- 
sten und äußersten Minimums 
die Lagen der dazwischen liegen- 
den Minima berechnet und fest- 
gestellt, daß sie im Bereich @ 
innerhalb der Meßgenauigkeit 
keine planmäßige Abweichung 
von der. theoretischen Erwar- 
tung zeigten. Die Abweichungen 
zwischen den so berechneten 
Streifen aus @ und den im 
Bereich © gemessenen Streifen- 
lagen ist in Abb. 23 für drei 
Aufnahmen eingetragen. Die 
Ordinate gibt die Differenz der 
beiden Streifenlagen in Hunder- 
teln-Millimeter an, die Abszisse 
die Laufzahl der Minima. Ob- 
gleich die Schwankungen ver- 
hältnismäßig groß sind, scheint 
sich folgendes Bild zu ergeben: 
Im Bereich © ist das erste 
Minimum um 10 bis 20% der 
Streifenbreite (die etwa 0,5 mm 


beträgt) zum Braggreflex hin 


verschoben. Diese Verschiebung 
wird mit steigender Laufzahl 
immer kleiner und das 7. Mini- 
mum, das im Winkel liegt, ist 
sogar etwas nach außen ver- 
schoben. Die Streifenverschie- 
bungen sind also qualitativ die 
gleichen wie bei dünnen Präpa- 
raten und wie man es nach der 
Ausbreitungsfläche erwartet. 
Die quantitativen Verhältnisse 
lassen sich freilich aus diesen 
einfachen Betrachtungen nicht 
herleiten. 


Abb. 22. Wie Abb. 21. Zentraler Ein- 


schuß. Ausschnitt aus Abb. 9 


Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 9 


Abb. 21. Schwenkstrahl-Aufnahme am (331)- 
Reflex eines etwa 1000 ÄE dicken Präparats. 
Einschuß auf die Bandkante. Vergr. 3mal 
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Diese Betrachtungen galten für die Reflexe (331) und (331), für (060) wird die 


Beobachtung durch die Reflexe (020), (040), 


Abb. 23. Streifenlage im Bereich ©. Ordinate: 
Abweichung gegen reinen Zwei-StrahlFall in 
10-2 mm, Abszisse: Ordnungszahl 


Verbiegungen und -Verschiebungen behandelt. 
weicht von der hier wiedergegebenen etwas ab. 


(080) usf. gestört. Abb. 24 gibt 
eine Schwenkstrahl-Aufnahme 
wieder. Aus ihr ersieht man, daß 
der (060)-Reflex selbst den 
gleichen Verlauf wie der (331)- 
Reflex hat. 


Analoge Verhältnisse findet 
man, wenn man (131) als Haupt- 
reflex und (402) und (331) als 
Störreflexe auffaßt. 

In einer Arbeit von J, 
Hoerni?) die nach Abschluß 
dieser Arbeit erschien, werden 
neben anderem auch Streifen- 
Die Auffassung für die letzteren 


Abb. 24. Schwenkstrahl-Aufnahme an (060). Vergr. 3mal 


21) J. Hoerni, Helv. Phys. Acta XXIII, 587 (1950). 
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C) Die Ausbreitungsfläche bei Intensitäts-Anomalien 


Obgleich die Form der Ausbreitungsfläche nur Aussagen über die Lage der Streifen 
erlaubt und keine über Intensitäten, also die Intensitäts-Anomalien nicht aus ihr ver- 
standen werden können, soll im folgenden doch der Vollständigkeit halber die Form der 
Ausbreitungsfläche für die Intensitäts-Anomalien angegeben werden. 

Für den in Abschnitt A, behandelten Fall der Intensitäts-Verstärkung ist das Schema 
der Ausbreitungsfläche in Abb. 25 gezeichnet. Es entspricht völlig dem vorher bespro- 
chenen Fall der Abb. 20. Aus dem Schema entnimmt man, daß die Verbiegung am Hy- 
perbelscheitel so gerichtet sind, daß die beiden Schalen der Fläche hier auseinander rücken. 
Wenn der Hauptreflex also von Streifen begleitet wäre, dann würden sie ebenso wie in 
Abb. 20 im anomalen Bereich zur Mitte rücken. 

Für den Vorgang der Intensitäts-Schwächung ist in Abb. 26 das Schema der Aus- 
breitungsfläche gezeichnet. Es wurde das in Abb. 2 am (602)-Reflex gezeigte Beispiel 
benutzt. Die übrigen Fälle ergeben prinzipiell die gleiche Gestalt der Ausbreitungsfläche. 


(331) 
% \ it L331) 
/ 
i 
\ 
+ i a \ 
Mi) 1331) 
Abb. 25. Schema der Ver- Abb. 26. Schema für die Ver- 
formung der Ausbreitungs- formung der Ausbreitungsfläche 
fläche für Abb. 6 (Inten- bei Abb. 1 und 2. (Intensitäts- 
sitäts-Verstärkung) Schwächung) 


Kreuze sollen in der Zeichnung gesenkte Teile bedeuten. Obgleich die Ausbreitungsfläche 
gegenüber dem eben besprochenen Fall verändert ist, würden diese Verformungen die 
gleichen Verschiebungen der Streifen bewirken. 

Bevor wir einen anderen Weg versuchen, uns einen solchen Vorgang der In- 
tensitäts-Anomalie verständlich zu machen, fassen wir das bisher Gefundene 
noch einmal zusammen. Abb. 27 gibt dazu eine Übersicht: 

Intensitäts- und Lagen-Anomalien treten dann auf, wenn zur gleichen Ein- 
falls- und Reflexionsrichtung sowohl eine direkte als auch eine Umweganregung 
möglich ist. Ist der Strukturfaktor S des Hauptbandes klein gegen die der Stör- 
binder (Zeile 1), so findet eine Intensitäts-Anomalie statt. (Die Zeichnungen der 
Übersicht erinnern an das Aussehen der Reflexe.) Und zwar tritt Verstärkung 
ein, wenn das anomale Gebiet des Hauptbandes innerhalb beider Störbänder 
liegt (Zeile 3), Schwächung tritt dagegen auf, wenn das anomale Gebiet des Haupt- 
reflexes außerhalb der Störbänder liegt. 

Ist der Strukturfaktor des Hauptbandes ebenfalls groß (Zeile 2), dann tritt 
die Lagen-Anomalie, das ist eine Streifenverschiebung zum Braggreflex hin, auf. 

Die dritte Zeile zeigt die Reflex-Schemata. Darin ist der anomale Bereich 
punktiert. 

In der letzten Zeile ist ein Schnitt durch die Ausbreitungsfläche wiedergegeben 
(ohne Abrundungen). Schnittebene ist dabei die Durchdringungsebene zwischen 
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f. 
der Kugel um den Ursprung des reziproken Gitters und der Kugel um den Haupt- . 
reflexpunkt. Die Kriimmungen sind sehr stark iibertrieben. Der stark ausge- Ver: 
zogene Kreis stellt die Durchdringung zwischen Nullkugel und der den Haupt- Inte 
reflex erzeugenden Kugel dar, die in der Zeichenebene liegt. Die beiden schwächer 
gezeichneten Kreise sind die Sekundärkugeln der Störreflexe. Bei Intensitäts- 
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Abb. 27. Ubersicht 
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Verstärkung schneiden sie sich innerhalb des stark gezeichneten Kreises, bei 
Intensitäts-Schwächung stets außerhalb. 


D) Verhalten eines mechanischen Modells 


Wir erinnern zunächst an die anschauliche Bedeutung der Ewaldschen Pendel- 
Lösung (P.P.Ewald*), S.291): Die Energie pendelt zwischen der Einfalls- und 
Reflexionsrichtung hin und her. Beim Eintritt in den Kristall enthält die Ein- 
fallsrichtung die gesamte Energie, nach einer halben Schwebungsperiode ist 
sie in die Reflexionsrichtung hinüber gependelt, nach einer ganzen Schwebungs- 
periode wieder zurück in die Einfallsrichtung und so fort, bis die Grenzfläche des 
Kristalls erreicht ist und dort die beiden Wellen entkoppelt werden. Ewald 
gab für den Zwei-Strahl-Fall die Analogie mit zwei.gekoppelten Pendeln an?) 
8.577, s. auch E. Fues). Dabei entspricht Pendel J der einfallenden Welle, 
Pendel JJ der reflek- 
tierten, und dem Fort- 
schreiten der Zeit ent- 
spricht ein Fortschreiten 
indie Tiefe des Kristalls. 
Beim Einschuß in 
Braggrichtung sind die 
beiden Pendel aufein- 
ander abgestimmt, Ab- 


weichungen von der Abb. 28. Drei vertikal Abb. 29. Veränderung des 
Braggrichtung entspre- schwingende Massen, die Amplitudenquadrats von II bei 


Jy t-20sec) 


miteinander gekoppelt der Abstimmung von Massel II. 
sind (Gemessen 20 sec nach Anstoß 
ur Zeit t = 0 enthält von I) 


die ganze Energie, die 

dann nach JJ hinüberpendelt. Dies Bild wäre für unseren Fall so zu erweitern, daß 
noch ein drittes Pendel mit J und JJ gekoppelt wird. Es ergibt sich z. B. die in 
Abb. 28 gezeichnete Anordnung: Drei gleiche Massen an Federn sind im Dreieck 
aufgehängt und können vertikal schwingen. J und IJ haben gleiche Schwingungs- 
dauern. Sie stellen zusammen mit ihrer Kopplungsfeder den Hauptreflex dar. 
Masse [JJ ist ebenfalls mit J gekoppelt, stellt also ein Störband dar, gibt aber durch 
die gleichzeitige Ankopplung an // die Analogie zur Umweganregung. 

Man will die Intensität des Hauptreflexes — das ist das Amplituden-Quadrat 
von JJ — beim Entlangwandern auf diesem Reflex — also bei unverändertem J 
und JJ und stetiger Verstimmung von III — beobachten. Bei Intensitäts-Ver- 
stärkung ist JJ innerhalb des kritischen Bereichs auf kleinere Eigenschwingungs- 
dauer abgestimmt, außerhalb desselben auf größere. Bei Intensitäts-Schwächung 
ist es umgekehrt. 

In einer orientierenden Versuchsreihe mit etwa gleichen Kopplungsfedern will- 
kürlicher Stärke wurde zur Zeit t = 0 der Masse J eine bestimmte Auslenkung 
gegeben und nach einer festen Zeit (t = 20 sec) — das entspricht einer konstanten 
Dicke des Kristalls — die Amplitude von JJ gemessen. Diese Messung wurde bei 
verschiedenen Schwingungsdauern von //I vorgenommen. Daraus ergab sich die 
in Abb. 29 gezeigte Kurve, in der das Quadrat dieser Amplitude, also die Inten- 


22) P. P. Ewald, Hdbch. d. Phys. Geiger-Scheel Bd. 23, 2 S. 291 (1933). 
2) P. P. Ewald, Ann. Physik (4) 54, 519 (1917). 
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sität, über der Verstimmung aufgetragen ist. (Aw ist die Differenz der Feder- 
länge von I/II gegenüber J und JJ gemessen in Windungszahlen; positives Aw 
bedeutet längere Feder von //I. Die gestrichelte Gerade gibt zum Vergleich das 
Amplitudenquadrat von JJ, wenn III nicht angekoppelt ist, also die Intensität 
des Reflexes im reinen Zwei-Strahl-Fall.) Für positives Aw sinkt die Intensität 
erheblich unter den Normalwert, um sich bei größeren Verstimmungen ihm wieder 
zu nähern. Für Aw = 0 und für negatives Aw ist die Intensität dagegen größer 
als im Fall nur zweier Massen. Für den Fall der Intensitäts-Schwächung müßte 
man nun zwei solche Kurven so überlagern, daß sich die Gebiete größerer Eigen- 
schwingungsdauer, also positiver Aw, überdecken, wie dies in Abb. 30a skizziert 


50 100 ffsec] 
Abb. 80. Überlagerung zweier Kurven Abb. 31. Zeitliche Veränderung der 
nach Abb. 29. a) Schwächung, b) Ver- Intensität von II bei verschiedenen 

stärkung Verstimmungen von III 


ist. Bei Intensitäts-Verstärkung hingegen überdecken sich die Gebiete kleinerer 
Eigenschwingungsdauer wie in Abb. 30b. Der Gang der Intensitäten wird in 
beiden Fällen richtig wiedergegeben. 

Verfolgt man das Amplitudenquadrat der Masse JJ bei fester Verstimmung 
über längere Zeit, so ergibt sich der in Abb. 31 gezeichnete Verlauf. Die ausge- 
zogene Kurve gibt zum Vergleich wieder die Schwebungen von JJ (Quadrate der 
Amplituden) ohne Ankopplung von //I. Die punktierte Kurve zeigt die Schwe- 
bungen, wenn JJ] mit Aw = — 2 angekoppelt ist. Die Schwebungsdauer ist 
kleiner als bei nur zwei Massen, und bis zum ersten Maximum ist die Intensität 
größer. Diese Kurve entspricht der Intensitäts-Verstärkung. Bei der gestrichelten 
Kurve ist /II mit Aw = + 2 angekoppelt, analog der Intensitäts-Schwächung. 
Hier ist die Intensität bis zum ersten Maximum und darüber hinaus kleiner als 
im Vergleichsfall. Die Schwebungsdauer ist ebenfalls kleiner als bei zwei Massen. 

Zu den gleichen Ergebnissen kommt man, wenn man drei Fadenpendel, die 
in einer Ebene hängen und in derselben Ebene schwingen, entsprechend dem obigen 
Fall koppelt. Herr G. Wächter führte diese Versuche dankenswerterweise aus. 

Vergleicht man dies Verhalten mit der Elektronenbeugung, dann ergibt sich 
folgendes: Ein kleiner Strukturfaktor einer Netzebene bedeutet eine große Schwe- 
bungslänge, das heißt, daß man sich bei den experimentell zugänglichen Dicken 
beim inneren Streifen noch innerhalb der ersten Schwebungsperiode befindet, in 
der mechanischen Analogie also bei kurzen Zeiten, z. B. 20 sec. Das Erscheinungs- 
bild wird durch die Größe der Amplituden bestimmt. Hier finden wir, wie in der 
Elektronenbeugung, die Verstärkung oder Schwächung. Bei großem Struktur- 
faktor des Hauptreflexes liegt die Schwebungslänge in der Größenordnung der 
Kristalldicke. Das Erscheinungsbild wird im wesentlichen durch die Schwebungs- 
länge bestimmt. In der mechanischen Analogie ist in beiden Fällen die Schwebungs- 
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dauer verkiirzt, das entspricht einem Auseinanderriicken der Hyperbelscheitel 
der Ausbreitungsfläche, also einem Zusammenrücken der Streifen. Dies wurde 
in dem Fall, der der Intensitäts-Verstärkung entspräche, beobachtet und war für 
beide Fälle aus der Form der Ausbreitungsfläche zu erwarten. 

Zwei wesentliche Züge der Erscheinung treten also auch in der mechanischen 
Analogie auf. Sie wird daher weiter verfolgt. 


Zusammenfassung 


Im Richtungsdiagramm für die Elektronendurchlässigkeit eines Kristalls — 
der Aufnahme im konvergenten Elektronenbündel — fallen, wie schon I. Acker- 
mann an Bleijodid beobachtet hat, auch bei Glimmer manche Reflexe innerhalb 
eines bestimmten Winkels aus. Die Bedingungen hierfür werden festgestellt (S. 263). 
Es sind die folgenden: 

1. Der anomale Bereich wird durch Richtungen begrenzt, für die neben der 
direkten Umsteuerung über das ,,Hauptband‘ eine Umweganregung über zwei 
„Störbänder‘“ möglich ist. 

2. Der Strukturfaktor des Hauptreflexes ist klein. 

3. Der anomale Bereich liegt außerhalb der Störbänder. 

Weiterhin wird festgestellt, daß der gegensätzliche Effekt — die Verstärkung 
eines Reflexes — dann auftritt, wenn Bedingung 3 umgekehrt wird, nämlich der 
anomale Bereich in die Störbänder fällt (S. 265). 

Sind die Strukturfaktoren von Haupt- und Störbändern alle groß, so tritt die 
Lagen-Anomalie auf, das heißt, die den Hauptreflex begleitenden Intensitäts- 
Maxima und -Minima sind gegenüber ihrer ungestörten Lage verschoben. 

Um die Streifen ungestört von Überdeckungen durch andere Reflexe beob- 
achten zu können, wurde ein neues Aufnahme-Verfahren, das ,,Schwenkstrahl- 
Verfahren“, angewendet (S. 267). 

In dem beobachteten Fall an (331), bei dem die Lage der Störbänder derjenigen 
bei Intensitäts-Verstärkung entspricht, rücken die Streifen in der Nähe des Bragg- 
reflexes nach innen, in größerer Entfernung nach außen (S. 270 und 277). 

Schon eine qualitative Betrachtung der Ausbreitungsfläche in der von E. Fues 
angegebenen Form macht dies Verhalten verständlich (S. 276). 

Die Form der Ausbreitungsfläche bei Intensitäts-Anomalien wird angegeben 
(S. 279). 

In einem zur Verdeutlichung herangezogenen analogen mechanischen Vor- 
gang — drei gekoppelten Federpendeln — treten Erscheinungen auf, die sowohl 
den Intensitäts- wie auch den Lagen-Anomalien entsprechen (8. 281). 


Die Arbeit wurde durchgeführt im Physikalischen Institut der Universität 
Tübingen. Dem Direktor, Herrn Professor Dr. W. Kossel, danke ich für die An- 
regung und vielfache Unterstützung. Herrn Professor Dr. E. Fues- Stuttgart 
möchte ich für sein Interesse und für wichtige Hinweise danken. 


Tübingen, Physikalisches Institut der Universität. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 19. Mai 1951.) 
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Symmetrische Anregung von Elektronen-Interferenzen*) 
Von Chr. Menzel-Kopp 
(Mit 11 Abbildungen) 


Inhaltsiibersicht 


Einleitung und bisheriger Befund. — Drei Ursachen fiir ausbleibende Kom- 
pensation der Streifensysteme; a) Krümmung des Kristalls, b) Interferenz der 
beiden sich überlagernden Streifensysteme, c) Störung durch andere Reflexe. — 
Zusammenfassung. 


Einleitung 
Bei Kristall-Interferenzen im konvergenten Elektronenbündel ist der eigent- 
liche Braggreflex, wie W. Kossel und G. Möllenstedt zeigten'), von parallelen 
Streifen begleitet. Sie sind auch im Primärfleck komplementär enthalten. Abb. la 


A zeigt schematisch die Intensitäts- 
verteilung (vgl. die Abb. 1 bei W. 


B 
a) Kossel, I. Ackermann und GG. 
Möllenstedt?)). Steuert man 


in 
einem zweiten Versuch den Elek- 

Mu b) tronenkegel auf die andere Seite der 
Netzebene (A), dann ergibt sich das 
entsprechende Bild (1b). Wird nun 


der Primärkegel so weit geöffnet, daß 


: gleichzeitig in beide Reflexionsrich- 


.1. Intensitätsverteilung bei a) Einschu 

auf die rechte Bandkante; b) Einschuß auf Kompe 
die linke Bandkante; c) symmetrischem der Intensität in den Streifensystemen. 


Einschuß. (Nach Abb. 1 bei W. Kossel, Im Gegensatz dazu fanden Kossel, 
I. Ackermann und G. Möllenstedt?) Ackermann und Möllenstedt eine 
Intensitätsverteilung nach 1c. In der 
vorliegenden Arbeit wird diese Erscheinung an Glimmer weiter untersucht. Die 
möglichen Ursachen werden diskutiert. Es zeigt sich, daß die Erscheinung bei 
einer Netzebene, die Symmetrie-Ebene im Kristall ist ((060)), ausbleibt und 
vermutlich durch Störung einer anderen Netzebene hervorgerufen wird. 


*) Die Versuchsergebnisse dieser Arbeit wurden von Herrn Professor Kossel mit- 
geteilt auf der Tagung der Physikal. Ges. in Württ. Bad. Pfalz am 9. 6. 1950 in 
Karlsruhe. 

1) W. Kossel, G. Möllenstedt, Ann. Physik 36 (5), 113 (1939). 

2) W. Kossel u. I. Ackermann u. G. Möllenstedt, Z. Physik 120, 553 (1943). 
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Drei Ursachen fiir die ausbleibende Kompensation der Streifensysteme 


a) Kriimmung des Kristalls 


Abb. 2 zeigt den bei den Aufnahmen im konvergenten Elektronenbiirdel be- 
nutzten Strahlengang: Ein Elektronenbiindel, durch magnetische Linsen kon- 


vergent gemacht, durchstrahlt den Kristall P, ein Glimmer- 
blittchen, und fällt auf Leuchtschirm oder Photoplatte L. Im 
Idealfall liegt der Konvergenzpunkt — im folgenden kurz 
„Sonde‘‘ genannt — genau im Präparat, das selbst völlig plan 
ist. Diese Forderung stößt auf zwei experimentelle Schwierig- 
keiten: Erstens erfordert die Herstellung eines planen Präparats 
bei diesen Blättchen von nur 0,1 u Dicke einige Mühe. Und 
wenn auch beim Betrachten des Präparats im reflektierten 
Licht keine Wellen mehr zu erkennen sind, so muß doch mit 
kleinen Unebenheiten gerechnet werden. Solche kleinen Ver- 
biegungen würden nicht stören, wenn die Sonde exakt im Prä- 


P 


L 


Abb. 2. Strahlen- 
gang. PPräparat, 
L Leuchtschirm 


parat läge. Dies zu beurteilen bildet aber die zweite Schwierigkeit. Man 
verschiebt ja die Sonde längs der Strahlachse, indem man die Brennweite 
der Linse verändert. Liegt die Sonde weit vom Präparat entfernt, so sieht 


Abb. 3a. Gekrümmter Kristall, Sonde Abb. 3b. Sonde im Kristall 


außerhalb des Kristalls 


man auf dem Leuchtschirm das schattenmikroskopische Bild des Kristall- 


_ blättehens. Rückt die Sonde näher, so wird das Bild größer, und durch Bragg- 


sche Reflexion entstehende Extinktions- und Reflexionslinien tauchen auf. Sie 
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sind oft, wenn das Präparat gekrümmt ist, deutlich verbogen. Abb. 3a zeigt ein 
grobes Beispiel hierfür. (Man vergleiche auch die schattenmikroskopischen Auf- 
nahmen von H. Boersch?)). Zieht man die Sonde noch näher an das Präparat, 
dann wird die durchstrahlte Fläche kleiner und oft sind diese kleinen Bereiche 
dann ausreichend plan. Abb. 3b zeigt zum Vergleich eine so entstandene Aufnahme, 
Verschiebt man die Sonde noch weiter, dann rückt sie auf die andere Seite des 
Präparats; das Leuchtschirmbild sieht ebenso wie die zuerst beschriebenen aus. 
Bei der Aufnahme kommt es darauf an, 

1. eine plane Stelle aufzusuchen und 

2. um den Einfluß doch noch vorhandener Krümmungen klein zu halten, 
die Sonde genau ins Präparat zu legen. 


a) b) ec) 
Abb4. Strahlengang bei ebenem und gekrümmtem Kristall und Intensitätsverlauf. 
S Sonde, P Präparat 


Gegen den zweiten Punkt spricht aber, daß dann die Energiedichte im Präparat 
am größten ist und oft zur Zerstörung dieser Stelle des Glimmerblättchens führt. 

Hiernach muß man damit rechnen, daß 

1. der Kristall leicht verbogen ist und 

2. die Sonde nicht exakt im Präparat liegt. 

Wie wirkt sich das für die hier untersuchten symmetrisch angeregten Elektronen- 
Interferenzen aus ? 

Abb. 4a zeigt noch einmal den Strahlengang. Der Elektronenkegel falle auf 
ein völlig ebenes Glimmerblättchen P auf. (Die parallelen Striche stellen eine 
reflektierende Netzebenenschar schematisch dar.) Die Spitze des Kegels S liege etwas 
oberhalb des Kristalls. Dabei sind die wahren Größenverhältnisse so vorzustellen: 
Der Kristall ist 0,1 u dick, die Kegelspitze liege (vgl. das Zahlenbeispiel auf S. 289) 
3 mm, das sind 3000 u, oberhalb des Kristalls. Ihre Ausdehnung von 1 soll in 
den folgenden Betrachtungen vernachlässigt werden. Das Öffnungsverhältnis 
des Kegels beträgt 1:30. 


3) H. Boersch, Z. Physik 118, 706 (1941). 
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Fällt der Strahl J in Abb. 4a unter dem Bragg-Winkel auf die Netzebenen- 
schar, so wird er in Richtung J» reflektiert und in Richtung J, liegt die dazu- 
gehörige Extinktionslinie. Strahl // fällt ebenfalls unter dem Bragg-Winkel auf 
und, da im ebenen Kristall alle Netzebenen mit gleichen Indizes streng parallel 


sind, so ist auch II; parallel zu Ip 


und IIz parallel zu Ip. 


In diesem Fall wäre eine Kompensation der Intensitäten zu erwarten. Der In- 
tensitätsverlauf ist unten eingezeichnet, dabei sind alle Nebenstreifen weggelassen. 
Anders wirkt der gekrümmte 
Kristall (Abb. 4b). Da die den Strahl / 
reflektierenden Netzebenen nicht par- 
allel zu denen, die den Strahl // 
reflektieren, liegen, ist auch 


ITp nicht parallel zu Iz 
und JJ, nicht parallel zu Jp, 


in diesem Falle wiirden die Reflexe 
an der inneren Seite des Bandes inten- 
siv, also im photographischen Positiv 
hell sein und die an der äußeren Seite 
dunkel. Die Intensitätsverteilung ist 
wieder skizziert. 

Diese Erscheinung kehrt sich, wie 
man an Abb. 4c leicht sieht, um, so- 
fern der Kristall nach der anderen 
Seite gekrümmt ist. Hier erscheinen 
die inneren Kanten der Reflexe dunkel 
und die äußeren hell. 

Der gleiche Effekt tritt auch dann 
auf, wenn die durchstrahlte Fläche 
des Kristalls sehr groß wird. Man geht 
damit zum Rutherford-Andrade- Abb. 5. Symmetrischer Einschuß auf (260) 
Strahlengang*) über (vgl. z. B. auch bei gekrümmtem Kristall. a und c: Sonde 
W. Kossel5), 8. 343). auBerhalb des Präparats; b: Sonde etwa 

Wenn man während der Beobach- im Präparat 
tung das Blättchen so verbiegen 
könnte, daß es sich von der Lage b über völlige Planheit ina zur Krümmung wie in 
¢ veränderte, dann würden die komplementären Streifensysteme an den Band- 
kanten stetig gegeneinander verschoben, so daß anfangs die Intensität an der 
Innenseite des Bandes erschiene, dann völlige Kompensation einträte und 
schließlich die Intensität an der Außenseite des Bandes läge. 

Den gleichen Gang erreicht man experimentell, wenn man die Spitze des Elek- 
tronenkegels durch das Präparat hindurch verschiebt, was durch Änderung der 
Linsenbrennweite leicht möglich ist. Hat der Kristall die in 6 gezeichnete Krüm- 
mung und legt man die Sonde unter ihn, dann entsprechen die Intensitätsverhält- 


4) E. Rutherford u. C. Andrade, Philos. Mag. 28, 263 (1914). 
5) W. Kossel, Erg. ex. Naturw. 16, 308 (1937). 
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nisse an den Bandkanten denen der Abb. 4c. Liegt dagegen die Sonde im Prä- 
parat, dann ist die durchstrahlte Fläche so klein (wenige u), daß sie als eben be- 
trachtet werden kann. Dieser Fall entspräche dem der Abb. 4a. 


Eine so hergestellte Aufnahme-Reihe zeigt Abb. 5 am (260)-Band. (Seine 
‘Lage ist aus der Ubersichtsaufnahme Abb. 10 zu ersehen.) Bei a liegt die Inten- 
sität innen, bei c außen und bei b, wo die Sonde möglichst genau ins Präparat 
gelegt wurde, bleibt die erwartete Kompensation aus, aber eine Intensitäts-Un- 
symmetrie an den Bandkanten ist nicht mehr zu erkennen. Lag die Sonde noch 
nicht genau im Präparat ? Durch Verschieben der Sonde muß es ja, da sich hierbei, 
wie oben gezeigt, die beiden überdeckenden Streifensysteme stetig gegeneinander 
verschieben, auf jeden Fall gelingen, die Streifen zum Verschwinden zu bringen, 
2 | selbst wenn bei ideal planem Präparat aus irgend- 
welchen Gründen keine Kompensation aufträte, 

Es wurde daher in weiteren Aufnahme-Serien 
die Sonde in vielen kleinen Schritten durch das 
Präparat geschoben. Diese Versuche erfolgten 
am (331)-Reflex. Dabei zeigte sich, daß die 
Streifen erst dann verschwinden, wenn die Sonde 
sicher schon außerhalb des Präparats liegt, was 
man aus der Betrachtung des ganzen Diagramms 
beurteilen kann. Das bedeutet: Am (331)-Reflex 
tritt bei symmetrischem Einschuß keine Kompen- 
sation von Extinktions- und Reflexionslinien ein. 

Zu dem gleichen Urteil kommt man durch 
eine statistische Betrachtung von Aufnahmen 
Abb. 6. Die Reflexlisien setzen an (331) bzw. (331) der Art, wie sie Abb. 6 zeigt. 
die Extinktionslinien nicht fort Der Primärfleck liegt schräg über dem Reflex- 

paar. Im oberen Teil erfolgte der Einschuß links 
und der Reflex liegt rechts, im unteren um‘ekehrt. Die Lage des Primärflecks 
ist so gewählt, daß die beiden Bereiche gerade aneinander anstoßen. Man erkennt 
nun deutlich, daß in dieser Aufnahme die Extinktionslinien nicht von den Re- 
flexlinien fortgesetzt werden, und zwar liegen die Reflexe an der äußeren, die 
Extinktionslinien an der inneren Bandkante. Von 19 guten Aufnahmen lagen bei 
15 die Reflexlinien ebenfalls außerhalb des Bandes, bei einer symmetrisch und bei 
dreien innerhalb. Wäre die exakte Lage die symmetrische, so sollten die anderen 
beiden Lagen, bei denen Reflex und Extinktion einander nicht fortsetzen, gleich 
häufig auftreten. Die starke Bevorzugung der einen Lage läßt darauf schließen, 
daß sie die wahre ist. 

Damit wird der Befund von Kossel-Ackermann-Möllenstedt bestätigt: 
Bei symmetrischem Anschuß der (331)-Netzebenen von Glimmer bleibt die er- 
wartete Kompensation der Intensitäten von Extinktions- und Reflexionslinien 
aus. Die Krümmung des Präparats kann hierfür nicht verantwortlich gemacht 
werden. 


Zum Schluß dieses Abschnitts soll noch eine Abschätzung über die Größe der hier 
besprochenen Krümmung des Präparats gegeben werden: 


Abstand Kristall-Photoplatte A = 300 mm 
Bandbreite b= 10mm 
Streifenbreite bei 1000 ÄE Dicke e= (0,6 mm. 
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Es soll eine Verschiebung des Streifensystems der Reflexion gegen das der Extinktion 
um eine halbe Streifenbreite angenommen werden— das entspricht etwa den groben Ver- 
änderungen in den Abb. 5a—c. Diese Verschiebung entspricht einem Winkel 

10-*, 
um diesen Winkel sind auch die beteiligten Netzebenen gegeneinander gekippt. 

Die Sonde liege über dem Präparat im Abstand von s-= 3 mm (abgeschätzt aus der 

Stromänderung in der magnetischen Linse). Dann ist der Abstand der mitarbeitenden 
Netzebenen 


b 10-3 
a =7'3= 3090 = 01 mm. 
Der Kriimmungsradius der Folie wird dann zu 


a 0,1 mm 


103° = 10 cm, 
das bedeutet eine Pfeilhöhe (Abweichung von der idealen Ebene) von 
h = 300 ÄE 


in einer Ausdehnung von a = 10° AE! Man sieht, wie überaus anspruchsvoll diese Me- 
thode ist. 


b) Interferenz der beiden sich überlagernden Streifensysteme 


Ein resultierendes Streifensystem wäre auch verständlich, falls die beiden sich 
überlagernden Streifensysteme interferierten. Dazu ist erforderlich, daß der 
Spalt S (Abb. 7), der das Elektronenbündel begrenzt, und der auf die photo- 
graphische Platte abgebildet wird, von der Elektronenquelle Q kohärent beleuchtet 


; 
8 
Abb. 7. Geometrie der Abb. 8. Schema zur Aufnahme 
Quelle: Q Quelle der Aus- mit bewegter Blende. B Blende, 
dehnung y, S Spalt der P Präparat 


Hoheh, 2 u Offnungswinkel, 
a Abstand Quelle-Spalt 


wird. Die Ausdehnung der Quelle sei y, ihr Abstand a vom Spalt S beträgt 20 cm, 
seine Höhe h etwa 0,1 mm. Damit ergibt sich die ,,Koharenzbedingung“ nach 
Pohl y-sinw < 4/2 mit Elektronen von 50 kV (A = 5 - 10-% cm) zu 


0,05 5 
300 < - 10-10 


das ergibt etwa 
y¥<1-10-*cm. 


Die Quelle hat aber nach anderen Messungen eine Ausdehnung von etwa 10? cm, 
ist also bei weitem nicht klein gegen 10% cm. Mit Kohärenz der beiden Bündel 
ist danach nicht zu rechnen. 

Trotzdem wurde die Frage auch noch experimentell auf folgende Weise beant- 
wortet (Abb. 8): Beim symmetrischen Einschuß wird aus Strahl / das Linien- 
paar J’, aus JJ entsprechend JJ’. Läßt man durch die Blende B nur Strahl J auf 
den Kristall P fallen, dann zeichnet nur das Linienpaar J’ auf der photographischen 
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Platte seine Streifen. Verschiebt man darauf die Blende, ohne sonst etwas zu 
verändern, so, daß Strahl // hindurchfällt, dann wird das Streifensystem von II’ 


Abb. 9a. Aufnahme bei bewegter Abb. 9b. Normale Aufnahme zum 
Blende Vergleich 


Abb. 10. Übersichtsaufnahme 
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über das vorher von I’ gezeichnete gedruckt. Das resultierende Streifensystem 
entsteht jetzt durch reine Intensitäts-Überlagerung. Zeigt es Unterschiede gegen 
die normale Aufnahme, so können sie durch Interferenz der beiden Streifensysteme 


hervorgerufen sein. 


Bei der praktischen Durchführung wurde die Blende B während der Belichtung 
gleichmäßig durch den Elektronenkegel durchbewegt. Das Ergebnis zeigt Abb. 9a. 
Abb. 9b gibt eine normale Aufnahme zum Vergleich wieder. Die Streifen sind in 
beiden Fällen völlig gleich. Damit wird bestätigt, daß die Streifensysteme bei 
symmetrischem Einschuß nicht durch Interferenz der beiden Streifensysteme ent- 


stehen. 


e) Störung durch andere Reflexe 

Schließlich wurde der Einfluß anderer 
Reflexe untersucht. Schon bei den ersten 
Beobachtungen im konvergenten Elek- 
tronenbündel fiel auf, daß zwei kreuzende 
Extinktionslinien sich nicht schneiden, 
sondern einander ausweichen (Kossel und 
Möllenstedt!), Abb. 8b). Diese Störung 
spielt allerdings, da sie längs des Bandes 
nicht die gleiche Größe behält, beim sym- 
metrischen Einschuß keine Rolle. Aber 
parallel laufende Reflexe beeinflussen sich 
wohl entsprechend, und diese Störung muß 
hier beachtet werden. 

Abb. 10 zeigt eine Aufnahme mit weit 
geöffnetem Primärkegel, bei der man eine 
gute Übersicht über die auftretenden Re- 
flexe hat. Die bisherigen Beobachtungen 
wurden an (331) bzw. dem kristallo- 
graphisch gleichwertigen (331)-Reflex aus- 
geführt. Parallel zu diesem Reflex verläuft 
der Reflex von (221) bzw. (221), auf der 
anderen Seite des Bandes liegt kein ent- 
sprechender Reflex. 

Wenn die Störung beim symmetrischen 
Einschuß durch dieses Band hervorgerufen 
wird, dann muß eine exakte Kompensation 
von Extinktions- und Reflexionslinien 
dann auftreten, wenn die Mitte des sym- 
metrisch angeschossenen Bandes Symme- 
trielinie für sämtliche Reflexe ist. Das 
ist bei dem monoklinen Bau des Glimmers 
aber nur für (060) der Fall. An dieser 
Netzebene wurden die Versuche wiederholt. 
In den Abb. 1la—c sind drei Aufnahmen 
aus einer Serie wiedergegeben. Der Primär- 


fleck wurde schräg über das Band gelegt. 


Abb. 11. Symmetrischer Einschuß auf 
(060). a u. ce Sonde außerhalb des 
Präparat, b Sonde im Präparat, 
d einseitiger Einschuß zum Vergleich 


Dadurch kann man im oberen Teil 


die Verhältnisse bei Einschuß auf die linke Bandkante beobachten, in der Mitte 


a) 


by 


c) 


d) 
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die bei symmetrischem Einschuß und unten die bei einseitigem Einschuß auf dig 
rechte Bandkante. In a liegt die Sonde außerhalb des Präparats. Die deutlic 
sichtbaren Streifen sind durch eine Krümmung der Folie verursacht. Liegt dim 
Sonde im Präparat (b), dann bleiben die Streifen im Gebiet einseitigen Einschuss@g 
erhalten, im Bereich beiderseitigen Einschusses kompensieren sie sich. Liegt dig 
Sonde auf der anderen Seite des Präparates (c), dann laufen die Streifen wieda 
durch. d zeigt zum Vergleich eine Aufnahme bei ganz einseitigem Einschiß 
auf die rechte Bandkante. 


Zusammenfassung 


Bei symmetrischer Anregung der (331)-Netzebene von Glimmer bleibt die 
‚erwartete Kompensation zwischen den den Braggreflex begleitenden Streifen 
systemen aus. Dies ist, wie durch Versuche gezeigt wird, nicht auf Krümmung 
des Kristalls oder Interferenz der beiden sich überlagernden Streifensysteme zurücks 
zuführen, sondern vermutlich auf eine Störung durch das parallel verlaufende 
Reflexpaar von (221). Bei Aufnahmen an der (060)-Netzebene, die Symmetri@ 
Ebene des Kristalls ist, tritt, wie erwartet, die Kompensation der Intensität be 
symmetrischer Anregung ein. 


Herrn Professor Dr. W. Kossel danke ich für die Anregung zu dieser Arbem 
und vielfache Förderung. 


Tübingen, Physikalisches Institut der Universität. 


’ (Bei der Redaktion eingegangen am 19. Mai 1951.) 
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